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Resumen de la tesis que presenta Gerardo Soto Castafieda como requisito parcial para la
obtencion del grado de Ingeniero en Nanotecnologia.

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas magnéticas de estructuras tipo espinela por
plasma de microondas para degradacion de colorante tipo AZO.

Resumen aprobado por:
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N
Dr. Javier Alonso Lépez Medina Dra. Eyhice ¥argas Viveros
Director de tesis Codirector de tesis

Una de las problematicas ambientales que enfrentamos en la actualidad es la constante
contaminacién del agua que se ha generado por los efluentes que la industria manufacturera textil y
alimentaria desechan sin procesar. La alta concentracion de colorantes que se encuentran en los
cuerpos de agua se ha vuelto una amenaza para la salud de los seres humanos y para la vida
acuatica. Este trabajo se centra en plantear una solucion para mitigar la contaminacién generada por
el sector textil. A su vez, se describe la rapida sintesis de un material multifuncional con un método
econdémico y sencillo que no genera grandes concentraciones de contaminantes, en comparacion con
otros métodos comunes para la sintesis de materiales equivalentes. La sintesis se basa en
nanoparticulas magnéticas de carburo de hierro (Fe;C) recubiertas con una capa de 40 nm de un
material fotoactivo como es el 6xido de zinc (Zn0). La caracterizacion del material fotocatalitico se
realiz6 mediante microscopias electrénicas (SEM y TEM), y espectroscopia UV-Vis. La dosis de
catalizador en polvo fue de 5 mg en 25 mL de solucion de colorante. La sustancia (nanoparticulas
mas la solucién del colorante) se expuso durante 120 min en condiciones de irradiacion ultravioleta
(UV) en un reactor fotoquimico con (16) lamparas de 14 vatios. De las mediciones de absorcion, se
encontrd que alrededor del 80 % de degradacién del colorante se logré en un tiempo aproximado de
2 horas. Se concluy6 que la combinacion de las propiedades magnéticas y fotoactivas hace que este
material sea interesante para varias aplicaciones mediante protocolos de separacion magnética.
También, se demostré que el sistema de sintesis propuesto es viable para la fabricacion de un
material magnético, que puede servir para la degradacion de contaminantes.

Palabras Clave: Contaminacion, Ambiente, Nanoparticulas, Magnetismo, Colorante,
Fotodegradacion.



1Y%

Abstract of thesis presented by Gerardo Soto Castafieda as a partial requirement to obtain the
degree of Engineer in Nanotechnology.

Synthesis and characterization of magnetic nanoparticles of spinel-type structures using
microwave plasma for degradation of AZO-type dye.

Abstract approved by:
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Dr. Javier Alonso Lépez Medina Dra. Etj‘uice V’él?gas Viveros
Director of thesis Co-director of thesis

One of the environmental problems that we currently face is the constant contamination of water
that has been generated by the effluents that the textile and food manufacturing industries dispose
of unprocessed. The high concentration of dyes found in bodies of water has become a threat to
human health and aquatic life. This work focuses on proposing a solution to mitigate the pollution
generated by the textile sector. In turn, the rapid synthesis of a multifunctional material is
described with an inexpensive and simple method that does not generate large concentrations of
contaminants, compared to other common methods for the synthesis of equivalent materials. The
synthesis is based on magnetic iron carbide (Fe;C) nanoparticles coated with a 40 nm layer of a
photoactive material such as zinc oxide (Zn0). The characterization of the photocatalytic material
was carried out by electron microscopy (SEM and TEM), and UV-Vis spectroscopy. The dose of
powdered catalyst was 5 mg in 25 mL of dye solution. The substance (nanoparticles plus the dye
solution) was exposed for 120 min under ultraviolet (UV) irradiation conditions in a photochemical
reactor with (16) 14-watt lamps. From the absorption measurements, it was found that about 80%
degradation of the dye was achieved in about 2 hours. It was concluded that the combination of
magnetic and photoactive properties makes this material interesting for various applications
through magnetic separation protocols. Also, it was demonstrated that the proposed synthesis
system is viable for the manufacture of a magnetic material, which can serve for the degradation
of pollutants.

Key Words: Environmental pollution, Nanoparticles, Magnetism, Dye, Photodegradation.
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Capitulo 1. Introduccion.

La nanotecnologia ha venido a revolucionar la forma de solucién a los problemas que se
encuentran en la actualidad. Uno de los principales problemas es la constante contaminacion
que se encuentran en los cuerpos de agua debido a los desechos industriales. Esta problematica
empezd a tomar importancia por los efectos negativos; efectos nocivos para la salud, dafos
severos en los ecosistemas, y la limitacion e impedimento del recurso. De forma gradual, el agua
pas6 de ser un recurso considerado casi inagotable a ser un recurso limitado, lo que resulté

alarmante debido al cumulo de circunstancias.

En Meéxico se enfrentan diversas problematicas relacionadas con el agua como: la
sobreexplotacion de los mantos acuiferos, los problemas de distribucién, la contaminacion, y las
sequias. Este ultimo ocasionado por la falta de lluvias en diversas zonas del pais; a nivel regional
en el centro y occidente del pais se observa el crecimiento de las areas con sequedad. En el
noroeste, en Baja California, destaca el incremento de la sequia severa, en tanto que en Sonora
y Chihuahua ha aumentado la sequia moderada (SEMARNAT; CONAGUA, 2018). Esto da indicio
de tomar medidas necesarias para preservar el ambiente. Por tanto, se ha buscado nuevas rutas
para la eliminacion eficiente de los contaminantes que se encuentran en el agua. Uno de los
contaminantes mas abundantes son los residuos remanentes de los colorantes que la industria

textil desecha sin procesar, afectando en gran medida a los ecosistemas acuaticos y a la salud.

Las propuestas para solucionar la problematica de contaminacion del agua son mediante el
desarrollo de diversas infraestructuras hidraulicas como: plantas potabilizadoras, descarga del
agua residuales, desalinizadoras, y presas. Sin embargo, estas propuestas conllevan un gasto
muy grande para la construccion de las diferentes infraestructuras. Es por ello, que se proponen
soluciones alternativas empleando la nanotecnologia en los tratamientos de las aguas residuales,
entre las cuales se encuentra: filtracion por membrana, adsorcion por carbon activado,
degradacién microbiana, ozonacion, y fotocatalisis, entre otros. Lamentablemente cada método
tiene sus propios inconvenientes, reactivos dificiles de conseguir, largos periodos de espera,
pérdida del material provocando subproductos no deseados. Siendo este ultimo, la mas

perjudicial.
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En el presente trabajo de investigacion, se propone emplear uno de los métodos mencionados
anteriormente: Fotocatalisis. Se ha reportado que la fotocatalisis tiene una respuesta eficiente
para el tratamiento de las aguas contaminadas por colorantes (Arce Saldana L. A., 2018; Lopez,
et al., 2021). Para lidiar con los inconvenientes que tiene dicho método, se propone fabricar un
material magnético nanoestructurado que pueda ser recuperado de forma eficiente del proceso
de la degradacion de colorantes. La funcionalidad magnética le da la capacidad de ser
recuperado de la solucion de una forma mas sencilla que los métodos de filtracion

convencionales.

La ruta de sintesis propuesta en este trabajo de investigaciéon es mediante dos pasos: el primer
paso se basa en la sintesis por método fisico de nanoparticulas magnéticas de carburo de hierro
mediante un equipo conocido como plasma de microondas, donde se realizan reacciones en un
ambiente controlado. El segundo paso consiste en el recubrimiento de las particulas magnéticas
por una capa ultradelgada de un material semiconductor fotoactivo empleando la técnica de

depdsito de capa atémica, ALD, por sus siglas en inglés.

En los siguientes capitulos se describira de forma mas detallada las técnicas y métodos que se
abordaron de forma general en el presente capitulo. A continuacién, se describe de forma breve

el contenido de cada capitulo:

En el Capitulo 2. Justificacién. se aborda la problematica ambiental de las aguas residuales
contaminadas con colorantes, a su vez, se mencionan algunos métodos para la degradacion de
colorantes en las aguas destacando las ventajas y desventajas de cada método. El Capitulo 3.
Fundamentos basicos. menciona los fundamentos basicos del presente trabajo de investigacion,
principalmente con un enfoque a los materiales magnéticos y sus propiedades con sus
respectivas diferencias. El contenido del Capitulo 4. Metodologia experimental. es bastante
importante debido que se describen los métodos y equipos que se emplearon para la sintesis de
las nanoparticulas magnéticas que se desarrollaron en el presente trabajo. Ademas, se menciona
la preparacién de la solucién madre del colorante utilizado y el proceso de limpieza de las
nanoparticulas magnéticas. En el Capitulo 5. Discusion de resultados. se presenta la discusion
de los resultados obtenidos; y finalmente, se presentan las conclusiones junto con los posibles

trabajos a futuro que se pueden realizar a partir del presente estudio.



1.1. Antecedentes.

De acuerdo a la linea de investigacion del presente trabajo, se han reportado articulos empleando
el método de plasma de microondas para la fabricacion de particulas nanoestructuradas de
carburo de hierro con propiedades magnéticas. En estos articulos se menciona que las
nanoparticulas sintetizadas fueron aplicadas para la separacion de ADN, empleando precursores
de ferroceno y etilenglicol, reportado por Arce Saldafia (Arce Saldafa, et al., 2018). Para la
inhibicion del crecimiento de E.Coli empleando reactivos de ferroceno y polietilenglicol 8000
(PEG 8000) por medio de dos rutas diferentes, reportado por Lépez Medina (Lépez, et al., 2019).
En estos trabajos reportados destacan la simplicidad inherente del método de plasma de
microondas siendo esta su principal ventaja, y la posibilidad de aplicar este método a la

produccién industrial.

A su vez, se han reportado nanoestructuras magnéticas a base de ferrita de Cobalto-Zinc para
la degradacion de tintes azoicos contenidos en efluentes de la industria textil empleando el
método de coprecipitacion. En este articulo reportan la preparacion del material multifuncional en
un proceso de tres pasos, siendo la sintesis del polvo magnético, la fusion del polvo magnético
dentro de las perlas de 6xido de silicio (Si0,) mediante el proceso Stéber, y por ultimo el paso
de encapsulacion de las perlas compuestas por 6xido de zinc (Zn0). Cabe resaltar que,
emplearon el colorante rojo amaranto para la degradacion fotocatalitica y los espectros de
absorbancia muestran la disminucion de la absorcién del colorante, este trabajo fue reportado

por Lopez Medina (Lopez, et al., 2021).

En la misma linea de investigacion se han presentado algunos trabajos de tesis y articulos
empleando el método de ALD. De los trabajos mas recientes se encuentra el ensamblaje de
oxidos complejos por ALD para la sintesis de 6xido de vanadio (V,05) amorfo sobre sustrato de
silicio. Reportando que el método de ALD es una de las técnicas mas utilizadas en la industria
de la electronica para sintetizar peliculas delgadas de oxidos simples debido al control
nanométrico en el espesor de peliculas, reportado por Aguilar Torres (Aguilar Torres, 2021).
También se ha reportado la sintesis de nanotubos de éxido de aluminio (Al,03) con espesores
de pared de 2 a 20 nm, empleando la técnica de ALD utilizando nanotubos de carbono de paredes
multiples (MWCNT) como plantillas, los precursores empleados fueron trimetilaluminio (TMA) y
agua como precursor y oxidante, respectivamente. Este trabajo fue reportado por Munoz Mufioz
(Mufioz Mufoz, et al., 2015). Las caracteristicas de las técnicas de plasma de microondas y ALD

son bastante importantes para el desarrollo del presente trabajo de investigacién.
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Hipétesis.

Es posible sintetizar particulas de un tamafio nanométrico con propiedades magnéticas que

tengan un recubrimiento de un material semiconductor, como el caso del 6xido de zinc (Zn0);

empleando el método de plasma de microondas para la sintesis de las nanoparticulas

magnéticas y por medio de la técnica de ALD (Atomic Layer Deposition) el depdsito de la capa

de oxido de zinc. Estas nanoparticulas recubiertas cuentan con respuesta magnética y actividad

fotocatalitica para la degradacién del colorante amaranto.

1.3.
1.3.1.

1.3.2.

Objetivos.
Objetivo general.

Realizar la sintesis de nanoparticulas con propiedades magnéticas recubiertas con una
capa de un material fotoactivo, para la evaluacion de la degradacion del colorante rojo

amaranto, a través de fotocatalisis.

Objetivos especificos.

Controlar el proceso de sintesis de las nanoparticulas magnéticas, por medio del equipo
de plasma de microondas.

Realizar la sintesis de nanoparticulas con propiedades magnéticas empleando el metal
de transicién de hierro.

Sintetizar un recubrimiento de 6xido de zinc, a través de la técnica de ALD.

Caracterizar las nanoparticulas magnéticas por medio de SEM, TEM, entre otras.
Realizar el proceso de fotodegradacion, a través de un fotorreactor de lamparas
ultravioleta, para evaluar la degradacién del colorante amaranto, empleando las
nanoparticulas sintetizadas.

Realizar una muestra de nanoparticulas magnéticas sin recubrimiento de 6xido de zinc
para medir la actividad fotocatalitica, y poder realizar una comparacién con las pruebas
que se realicen con las nanoparticulas magnéticas con recubrimiento de 6xido de zinc.
Evaluar la actividad fotocatalitica en la degradaciéon de amaranto de las nanoparticulas

sintetizadas.



Capitulo 2. Justificacion.

Marco tedrico.
2.1. Contaminacion ambiental.

En los ultimos afos, el ser humano ha estado trabajando arduamente para remediar problemas
ambientales que fueron provocados por las generaciones pasadas. La revolucién industrial
marco un punto de inflexidon en la explotacion de los recursos; las industrias requerian mayores
cantidades de materias primas, el aumento de la demanda exigia sistemas mas sofisticados para
la obtencion de los recursos y la tecnologia los proporcionaba. Con el paso del tiempo, estas
industrias fueron creciendo desmedidamente, provocando la degradacién ambiental y la
alteracion de las condiciones de las aguas para actividades basicas como la agricultura y la
ganaderia. Los desechos de las industrias causaban la reduccion de la calidad de las aguas de
los cauces de rios, invadian las tierras de cultivo y destruian las pequefas obras de irrigacion de
los labradores (CONAGUA, 2010).

Se denomina contaminacién ambiental a la presencia de cualquier agente fisico, quimico o
biolégico en el aire, agua o suelo, o bien, una combinacion de varios agentes en lugares, formas
y concentraciones tales que sean, o puedan ser, nocivos para la salud, la seguridad o para el
bienestar de la poblacion. La contaminacion también puede ser perjudicial para la vida vegetal o
animal, o que impida el uso normal de las propiedades y lugares de recreacion y goce de los
mismos. Los agentes contaminantes pueden estar presentes en el aire, suelo o en el agua (Arce
Saldafa L. A., 2018).

En México, el problema de la contaminacion ambiental es cada dia mas preocupante, el continuo
crecimiento de la poblacion humana, asi como el desarrollo industrial, agricola y comercial
demandan cada dia mayor cantidad de bienes producidos por la industria para que el consumidor
pueda adquirir (productos), lo que ha provocado una sobreexplotacidn de los recursos naturales
y la generacién de aguas residuales como un subproducto no deseado de los procesos de
fabricacion. Estas aguas contaminadas son descargadas a los cuerpos superficiales sin ningun
tratamiento, provocando una mayor cantidad de factores que afectan el ecosistema; sumandolo
con las fugas de las tuberias de conduccion y distribucién del agua, con el desperdicio, y el
manejo inadecuado del agua por los usuarios por su falta de cultura ambiental. Estos son factores

de impacto que contribuyen a la escasez del agua en el pais.



2.2. Contaminacion del agua.

Se asevera que el agua esta contaminada cuando contiene compuestos quimicos que impiden
su uso. Las fuentes de contaminacion del agua pueden ser naturales (geoquimicas, como el
suelo) o artificiales (antropogénicas, como los desechos industriales). Normalmente, en este
medio, las fuentes naturales son muy dispersas y no provocan concentraciones altas, a
excepcién de algunos lugares muy especificos. Sin embargo, la contaminacién antropogénica

provoca que se concentren en zonas concretas (principalmente en las ciudades o industrias).

Con el paso del tiempo, los cuerpos de agua se convirtieron en vertederos habituales de residuos
debido a la gran capacidad de purificacion por parte del ciclo natural del agua, pero esta misma
facilidad de regeneracion y su aparente abundancia provoco que se vertieran una diversidad muy
amplia de residuos, ya sean, pesticidas, desechos quimicos, metales pesados, residuos
radioactivos, entre algunos otros. Cabe mencionar que los tratamientos de los residuos liquidos
puede ser un problema muy complicado por la gran variedad de quimicos que pueden
encontrarse, ademas de los altos niveles de concentracién en los que se encuentran, tal es el

caso de las sustancias colorantes o los tintes organicos sintéticos.

Los tintes organicos sintéticos son ampliamente utilizados en una serie de industrias, como la
textil, impresién de papel, cuero de plastico, alimentos, cosméticos, entre otros. Siendo los
colorantes azoicos los que tiene una mayor contribucion, abarcando aproximadamente la mitad
de estos tintes y, por ende, son los mas utilizados en la industria. Se caracterizan por su grupo
funcional que esta representado por - N = N — en sus estructuras moleculares (Pandey, Singh,
& lyengar, 2006; Simoén Cortés, 2015). Estos colorantes se emplean en fibras e hilos ya que
cubren de buena forma los defectos causados por la tejedura no uniforme de los procesos de
fabricacion textil. Sin embargo, los efluentes que contienen colorantes azoicos se vierten en
lagos, rios o0 aguas subterraneas durante el proceso de tefido, esto provoca dafos severos a los

ecosistemas y puede ser un peligro para la salud humana (Chen, Wu, Liu, & Gao, 2017).



2.3. Sustancias colorantes.

De forma resumida, los colorantes son compuestos que contienen un grupo de atomos llamados
cromoforos, que son responsables de la coloracién de la sustancia (absorcion de la luz a
longitudes de onda en el rango visible), ademas de contar con auxocromos que es un grupo
funcional de atomos con uno o mas pares de electrones libres, que al unirse a un croméforo,
alteran tanto la longitud de onda como la intensidad de absorcion, permitiendo tener una mejor

afinidad por las fibras.

La industria quimica ha desarrollado una amplia gama de colorantes sintéticos que permiten
acceder a una gran diversidad de tonalidades, los dos colorantes mas importantes a nivel
industrial son los azoicos, y los antraquindnicos, aunque existen otros colorantes como los
ftalocianinas, nitrosos, trifenilmetanos, inddélicos, xantenos, quinoneimina, y carbonilos. En la
actualidad, se utilizan cerca de 10,000 colorantes diferentes en los procesos de tincién, estos
son compuestos organicos que sirven para dar color a diversos materiales (fibras animales,
vegetales o sintéticas). La produccion anual es de 700,000 toneladas aproximadamente y se
estima que del 10 al 15 % de estos colorantes se pierden en el efluente durante el proceso de
tefido de telas, contaminando de esta forma, los cuerpos de agua del pais. Cabe sefalar, que
varios de estos colorantes, sus precursores y algunos de sus productos de reaccidn son
cancerigenos, tienen gran persistencia en el ambiente, no son biodegradables y son altamente
resistentes a la accion de agentes quimicos (Sanchez, Vazquez, & Torresi, 2010; Sanz Tejedor,
2017; Arce Saldana L. A., 2018). Por tanto, es importante solucionar la problematica ambiental

causada por la contaminacion de colorantes.

2.4. Colorantes azoicos.

Los colorantes azoicos son compuestos dificiles de degradar debido a su estructura quimica que
les proporciona una alta estabilidad en condiciones ambientales, comunmente tienen estructuras
derivadas de aminoazobenceno y tienen una gran variedad de grupos funcionales, que pueden
ser: OMe,CN,NO,, Cl o alquilos. Entre estos colorantes se encuentra el rojo amaranto, cuya
estructura quimica se puede apreciar en la Figura 1. Este colorante es uno de los cuantos que
suelen emplearse en la industria alimentaria y textil; en la Tabla 1 se mencionan los colorantes

sintéticos mas comunes que se utilizan como aditivos alimentarios.
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Figura 1. Estructura quimica del colorante rojo amaranto. (Rojo Amaranto, 2017).

Es comun que se empleen estos tintes en el sector alimentario por varias razones, las principales
son que funcionan como conservadores, antioxidantes, estabilizantes, gelificantes,
potenciadores de sabor, y agentes antiaglomerantes, entre otros. Cabe sefalar, que los aditivos
alimentarios son sustancias que normalmente no se consumen como alimentos por si mismas,
sino que se afaden intencionalmente a los alimentos para alguno de los fines descritos
anteriormente (El Parlamento Europeo Y El Consejo De La Unién Europea, 2008). El problema
en este sector surge debido que existen posibles riesgos en la salud por el consumo e ingesta

en cantidades elevadas, y pueden presentarse algunos efectos secundarios.

Actualmente, se desconoce con exactitud la toxicidad que pueden tener estos colorantes al ser
ingeridos. Aunque la estructura quimica de estos colorantes, utilizados principalmente para los
dulces, ha ido cambiando con el tiempo de manera que no se descomponen en el organismo,
sino que son eliminados por completo, a pesar de esto existe todavia un grado de riesgo para la
salud. Este consiste en la aparicion de reacciones alérgicas, siendo las personas que sufren de
asma o que son sensibles al acido acetilsalicilico, las que pueden salir mas afectadas (Rocio
Sanchez, 2013). Cabe sefalar que, cuando los colorantes azoicos tienen grupos funcionales
—NO, o —C = N tienden a ser muy estables a la luz, debido a la formacién de quelatos internos
(complejo por la unién de un metal y un compuesto que contiene dos o mas ligandos, originando

estructuras ciclicas.).



Tabla 1. Colorantes sintéticos que se emplean en la industria alimentaria.

Colorantes sintéticos azoicos.

Tartrazina (E102) Rojo allura AC (E129)
Amarillo anaranjado S (E110) Negro Brillante BN (E151)
Azorrubina, Carmoisina (E122) Marron FK (E154)
Amaranto (E123) Marrén HT (E155)
Rojo Ponceau 4R (E124) Litol Rubina BK (E180)

Rojo 2G (E128)

Colorantes sintéticos no azoicos.

Amarillo de quinoleina (E104) Carmin de indigo (E132)
Eritrosina (E127) Azul brillante FCF (E133)
Azul patentado V (E131) Verde &cido brillante BS (E142)

Fuentes: (Rocio Sanchez, 2013; Calvo Domper & Morales Gémez, 2017).

Como se ha mencionado anteriormente, existe una gran variedad de colorantes los cuales se
pueden clasificar de acuerdo a su estructura quimica. De todas las clases los colorantes azoicos
abarcan mas del 50 % de los colorantes, por lo que, son los mas importantes para atacar con un
proceso adecuado. En el presente trabajo se utilizd el colorante rojo amaranto, como colorante
azoico a tratar. Sin embargo, se debe continuar trabajando en esta area investigacion para el
desarrollo de métodos eficientes para el tratamiento de aguas contaminadas por colorantes,

tomando en cuenta la diversidad que existen y sus respectivas clases.

2.5. Amaranto como colorante.

El uso de colorantes sintéticos es recurrente y amplio en la industria, tal es el caso del amaranto,
de color rojo al morado o purpura, se obtiene del naftaleno, un compuesto comun del petréleo,
conocido como alquitran blanco. Pertenece al grupo de colorantes azoicos. Es comun,
confundirlo con la familia de las plantas, conocidas como Amaranthus C., de las que recibe su
nombre por la similitud del color, pero el colorante amaranto no se obtiene de ellas ni tampoco
de sus derivados. Se puede conocer como E-123, segun la lista E adoptada por la Comunidad
Econdmica Europea (CEE) para distinguir los aditivos alimentarios. Para la Unién Internacional
de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), el rojo amaranto es el trisédio (4E)-3-oxo-4-[(4-sulfonato-
1-naftil) hidrozono] naftaleno-2,7-disulfonato, cuya férmula es C,,H;1N,0,,S3Nas; con un peso

molecular de 604.47 g/mol, cuya estructura quimica se encuentra en la Figura 1.
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Este colorante es utilizado para la tincion de textiles, cueros, papeles y madera; en la industria
de los alimentos esta restringido por sus efectos téxicos y carcinogénicos, no obstante, se aplica
para dar coloracidon a jamones, gelatinas, mermeladas, salsas de tomate y productos de
pasteleria. Por su alta solubilidad en agua, se encuentra en grandes concentraciones en las
aguas residuales generadas en sus procesos de produccién (Arango Ruiz & Garcés Giraldo,
2009).

2.6. Los colorantes industriales en el ambiente.

En México el sector industrial es el mayor contribuyente a la contaminacion ambiental, esto
debido al uso de diversas sustancias quimicas en los procesos de produccion de las fabricas y
por la liberacién, sin un control adecuado, de sustancias quimicas peligrosas que son vertidas en
rios, arroyos, y mares. Las industrias que mas contribuyen a la contaminacion del agua son la
textil y la alimentaria. La industria textil libera al efluente de agua la mayor cantidad de
contaminantes no puntuales que son los remanentes de colorantes de los procesos de tincion de
las prendas, aunque estos contaminantes son muy diversos y variados de acuerdo con el tipo de
fibra, hilo o tela. Incluyendo, los procesos de limpieza y productos, carbonizado, llenado,
blanqueado, mercerizado. Esto se ha convertido en un problema grave para muchas
comunidades donde este tipo de industrias se han ubicado en forma abundante, y no hay un

control para el tratamiento de las aguas residuales que estas producen.

La industria textil es la mas grande consumidora de colorantes azoicos. Desde el punto de vista
ambiental, los colorantes azoicos son compuestos organicos sintéticos dificiles de biodegradar
debido a su alta estabilidad a las condiciones ambientales (Kirk-Othmer & Kroschwitz, 1993;
Marcano, 2018). Los colorantes, en especial los de origen sintético que se encuentran presentes
en las aguas residuales, son responsables de muchos de los efectos nocivos para el ambiente,
la flora y la fauna acuatica. Entre los efectos mas importantes estan la disminucién del oxigeno
disuelto, la eutrofizacion, la formacion de compuestos recalcitrantes y toxicos para las células, y
la actividad fotosintética de los hidrofitos, causando la obstaculizaciéon del paso de la luz a los

cuerpos de agua junto con su deterioro estético.

Las aguas residuales de la industria textil se caracterizan por una compleja mezcla de
contaminantes quimicos, una elevada cantidad de sélidos suspendidos y sales disueltas, altos

valores de temperatura y pH muy variable. La compleja mezcla de contaminantes presentes en
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las aguas de estas industrias dificulta su tratamiento por procesos bioldgicos o fisicoquimicos
convencionales, por lo que se requiere el empleo de tecnologias innovadoras (Montiel Palacios,

Vergara Sanchez, & Torres Segundo, 2016).

La contribucién econdmica al pais de estos sectores productivos (textil y alimentaria) es
insustituible, teniendo la industria textil y de la confeccién un aporte de 3.2% del PIB (Producto
interno bruto) de las industrias manufactureras y ocupando la décima posicién entre las
actividades economicas manufactureras mas importantes en 2019 (INEGI; CANAINTEX, 2020).
Por su parte, la industria alimentaria abarcé el 23.3% de las actividades manufactureras en 2014;
en el mismo afo, la producciéon mundial de alimentos procesados tuvo un valor de 5,022 miles
de millones de ddlares (mmd) y se prevé que en el periodo 2014-2020 crezca a una tasa media
de crecimiento anual (TMCA) de 4% (INEGI; CANAINTEX, 2020; Secretaria De Economia,
2015). Sin lugar a duda, la aportacion econdmica de estos sectores es esencial, sin embargo, se
hace a costa de la liberacion de agentes nocivos al ambiente, que en grandes concentraciones
pueden ser altamente perjudiciales para la salud. Es importante resolver esta problematica, ya
sea por la reduccion, teniendo un mejor aprovechamiento del agua, o por la neutralizacion de los

agentes nocivos.

2.7. Métodos de remocion de colorantes.

Los tratamientos fisicos, quimicos y bioldgicos desarrollados para la remocion de colorantes de
las aguas residuales se pueden efectuar mediante diversos métodos, entre los mas conocidos
estan los tratamientos biolégicos como la biosorcion, la biodegradacién aerébica y anaerdébica,
estos procesos tienen una ineficiencia para decolorar aguas residuales debido a la naturaleza de
los colorantes sintéticos y, ademas, consta de un largo periodo de espera. La eliminacién de
colorantes del agua residual se puede realizar mediante métodos alternativos, como:
precipitacién quimica, adsorcion sobre carbdn activado, coagulacién, fotocatalisis, ozonizacién,
oxidacién avanzada de reaccién de Fenton, ésmosis inversa, entre algunos otros. En muchos de
estos procesos se generan compuestos resultantes de la degradaciéon que son mas téxicos que
los colorantes mismos, mientras que otros procesos pueden ser demasiado costosos, lo que
impide que las industrias puedan implementar estos métodos para la remocién de colorantes a
grandes cantidades, y puede darse el caso, que sean procesos inadecuados. En la Tabla 2 se
desglosa de mejor forma los procesos que pueden llevarse a cabo, constituyendo las ventajas y

desventajas de la degradacion de colorante de las aguas residuales.
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Tabla 2. Ventajas y desventajas de los métodos para la eliminacién de colorantes tipo azo de las aguas residuales.

Métodos

Ventajas

Desventajas

Referencias

Reaccion de
Fenton

Ozonacion en
medio alcalino

Fotocatalisis
heterogénea

Adsorcion por
carbon
activado

Degradacion
por hongos

Biodegradacion
aerobia por
bacterias

» Altos niveles de remocion de
colorantes solubles e insolubles
en tratamiento de agua.

* Reaccién rapida y no selectiva.

+ Se puede obtener el ozono
mediante descarga eléctrica en
corriente de aire sin dejar olor.

* No genera produccion de lodos
durante el proceso.

» Oxidacion del material organico.

* Reduccién de olores y no es
selectiva.

* Excelente remocion de una
amplia gama de colorantes.

» Se puede obtener los carbones
de desechos agricolas.

* Buena remocién entre 60-90%,
dependiendo de la estructura del
colorante.

» Alta capacidad de degradacién
de sustancias.

» Catalizan las reacciones en
presencia de oxigeno molecular.

* Econdmicamente viable.

» Generacién de subproductos y

lodos. Baja recuperacion de
catalizador.
+ Existen limitaciones de

trasferencia.

* Tiene un tiempo de vida corto
(aprox. 20 min).

» Generacion de subproductos.

* Definir los parametros del
fotorreactor empleado.

. No
catalizador.

reutilizacion del

 Elevados costos.

* Problemas de disposicion de
residuos.

* Tiempos demasiado largos de
espera de dias a semanas.

« ElI metabolismo reductivo
aerobio requiere de enzimas
especificas (azo reductasas
aerobias).

(Castro Pefa &
Duran Herrera,
2013)

(Montiel
Palacios,
Vergara
Sanchez, &
Torres
Segundo, 2016)

(Kumar &
Bansal, 2012)

(E. Ensuncho,
R. Robles, & G.
Carriazo, 2015)

(Garzon
Jimenez, 2009)

(Pina
Mondragon,
2007)
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Cabe mencionar que, en la practica, el tratamiento de aguas residuales industriales de los tintes
organicos comunmente se separa con adsorbentes o por coagulacién. Sin embargo, las leyes
ambientales consideran los adsorbentes gastados como un posible desecho peligroso, por lo que
requieren un tratamiento adicional. Por tanto, se buscan nuevas rutas para la eliminacién de

contaminantes en el ambiente siendo la nanotecnologia un area prometedora de investigacion.

2.8. Aplicacion de la nanotecnologia en el tratamiento de aguas residuales.

En los ultimos afos la nanotecnologia ha surgido como una interesante alternativa para el disefio
de sistemas para el tratamiento de las aguas contaminadas. El pequefo tamafo de las
nanoparticulas y las caracteristicas de los nanomateriales hacen que el potencial de la

nanotecnologia en este campo sea importante.

Actualmente han existido una amplia diversidad de estrategias para paliar la problematica
ambiental de la contaminacidon del agua. Lamentablemente se tiene que mencionar que, cada
método o estrategia tiene sus propios inconvenientes, ya sean, elevados costos de fabricacion,
largos periodos de obtencion de un material en especifico, reactivos o productos dificiles de
conseguir, y subproductos no deseados, que usualmente terminan siendo mas peligrosos que
los contaminantes iniciales. Por lo anterior, las industrias manufactureras no han podido
implementar de forma eficaz un método para controlar la problematica ambiental. Sin mencionar
gue la demanda de los productos tiende a ser muy elevada, causando que los procesos de
fabricacion trabajen de forma acelerada. Por lo que, al intentar contrarrestar los efectos nocivos
con un proceso amigable con el ambiente, resulta ser dificil, ya que estos no pueden igualar el

ritmo de trabajo de una empresa manufacturera.

Los residuos que terminan en los cuerpos de agua por las diversas empresas son dificiles de
tratar debido que son resistentes a las altas estabilidades que proporciona las condiciones
ambientales. Ademas, se encuentran en concentraciones elevadas. Para contrarrestar dicha
problematica se propone fabricar un material con triple funcionalidad, este material tiene
propiedades absorbentes, magnéticas y bactericidas. El material propuesto sera utilizado para la
degradacién de compuestos organicos que se encuentran en los cuerpos de agua empleando el
método de fotocatalisis heterogénea, evaluandolo en colorantes tipo azoicos, como es el caso
del colorante rojo amaranto. Sin embargo, como se muestra en la Tabla 2, este método tiene

ciertos inconvenientes, siendo la mas alarmante la pérdida del catalizador empleado. Es por esta
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razon, que es importante que el material empleado tenga una buena respuesta magnética para

asegurar la recuperacion del catalizador cuando el proceso de fotocatalisis haya finalizado.

2.8.1. Fotocatalisis.

De forma resumida, la catalisis es el proceso con el cual se modifica la velocidad de reaccion por
medio de una sustancia, llamada catalizador; esta modifica la velocidad con la que una reaccion
quimica se aproxima al equilibrio. Cuando el catalizador necesita de fotones como iniciador para
realizar su actividad catalitica se le conoce como fotocatalizador. Los materiales fotocataliticos
son capaces de realizar oxidacion o reduccién de moléculas organicas e inorganicas, si la fuente
de fotones es lo suficientemente energética para activar el proceso catalitico (Arce Saldafa L.
A., 2018). Cabe mencionar que el catalizador no se considera ni reactivo ni producto en la

reaccion.

La fotocatalisis es un proceso que se basa en la absorcion directa o indirecta de energia
proveniente de una fuente de luz; tipicamente un material semiconductor con banda prohibida
ancha (Fox, 1993; Arce Saldana L. A., 2018), los cuales producen pares “electrén-hueco” con un
extraordinario potencial oxidante, por tanto, son capaces de mineralizar y neutralizar
contaminantes organicos e inorganicos. La fotocatalisis en presencia de un semiconductor
irradiado ha probado ser muy efectiva en el campo de remediacion ambiental. La actividad
fotocatalitica para la degradacion de residuos de colorantes en el efluente de agua consiste en
la destruccion de las sustancias mediante el empleo de radiacion solar ultravioleta para formar
radicales hidroxilos en los sitios activos del catalizador, los cuales posteriormente tendran un
efecto oxidante sobre los contaminantes quimicos del ambiente donde se apliquen (Garcés
Giraldo, Mejia Franco, & Santamaria Arango, 2004; Arce Saldafa L. A., 2018).

La fotocatalisis se puede presentar bajo la influencia de luz solar y también con luz artificial. Esta
ultima tiene la ventaja que puede utilizarse con una sola longitud de onda UV, escogiendo la que
excite al semiconductor para que se inicialice el proceso (Lisbona Garcia, 2016). Las propiedades
fotocataliticas de un semiconductor dependen de la posicidon de los niveles energéticos, de la
movilidad, y el tiempo de vida medio de los electrones y huecos fotogenerados, del coeficiente
de absorcion de luz y de la naturaleza de la interface; en el Anexo B. Proceso global de reaccion
en la superficie y factores dominantes en procesos fotocataliticos.se describe de forma breve los
factores conocidos que influyen en reacciones fotocataliticas heterogéneas. Ademas, la

fotoactividad depende de los métodos de preparacién del catalizador, que nos permiten variar
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muchas propiedades fisicoquimicas del semiconductor, controlando la estructura cristalina, el

area especifica y la distribucién de tamafos de particula (Zanella, 2014).

Con base en lo descrito anteriormente, la fotocatalisis puede ser definida como la aceleracién de
una fotorreaccion mediante un catalizador. En el caso de la fotocatalisis heterogénea, se emplean
semiconductores (solidos generalmente 6xidos o calcogenuros en suspension acuosa 0O
gaseosa). Los materiales semiconductores constituyen una amplia clase de materiales cuya
conductividad eléctrica aumenta con respecto a la temperatura, y es significativamente menor
que la de los metales; los semiconductores se constituyen de atomos que forman una red
tridimensional infinita; el solapamiento de los orbitales atémicos no es simplemente de los
primeros vecinos, se extiende por toda la red. Resultando en una configuracion de estados
deslocalizados muy proximos entre si, que forman bandas de estados electrénicos permitidos.
Cabe mencionar que, entre bandas existen intervalos de energia en los cuales no hay estados
electrénicos permitidos; cada uno de estos intervalos es una banda de energia prohibida o banda
gap (J. Candal, A. Bilmes, & A. Blesa, 2001). En la Figura 2 se presentan diferentes bandas
prohibidas correspondientes a distintos materiales semiconductores, donde se muestra la
energia correspondiente en electronvoltios (eV) para promover un electron de la banda de

valencia a la de conduccion (Velasco-Santos, 2016).
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Figura 2. Bandas prohibidas de algunos materiales semiconductores, donde el eje representa el potencial. (Maury
Ramirez, 2006).
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Existen multiples materiales semiconductores que pueden hacer la funcion de un
fotosensibilizador, tales como: Al,05, Zn0, Fe,04, TiO,, W05, CdS, ZnS, SrTiO3, MoS,, entre
otros. El mas usado en aplicaciones fotocataliticas y el que es frecuentemente reportado como
el mas activo en experimentos de degradacion de compuestos organicos es el diéxido de titanio
(Tio,). Sin embargo, en el presente trabajo se realizd un recubrimiento en las particulas

magnéticas sintetizadas de 6xido de zinc (Zn0) para la degradacion de compuestos.

En el agua, la formacion de huecos en la banda de valencia del semiconductor da lugar a un
radical hidroxilo unido a la superficie del catalizador. Por otro lado, el electron fotogenerado en
la banda de conduccién es normalmente atrapado en oxigeno y por ello, para el estudio de la
cinética de la reaccion se utiliza un exceso de oxigeno para que la generacion de pares electron-
hueco no se vea limitada. El radical hidroxilo generado por fotocatalisis exhibe una reactividad
cinéticamente diferente a la observada para un radical hidroxilo completamente libre solvatado

en una solucion homogénea a granel (Arce Saldafa L. A., 2018).

Esto sugiere que al menos una parte significativa de las conversiones oxidativas netas en agua
aireada se producen en la superficie del fotocatalizador, antes de la desorcién del hidroxilo en el
volumen de la solucion. En la Figura 3 se muestra el mecanismo de fotocatalisis para un material

semiconductor.
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Figura 3. Mecanismo de fotodegradacion de una particula de un material semiconductor.
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2.8.2. Nanoparticulas magnéticas (NPMs).

Por otra parte, en los ultimos afios ha existido un mayor interés en la sintesis de materiales con
propiedades magnéticas, ya que ofrecen la posibilidad de ser manipuladas externamente
mediante el uso de campos magnéticos. Usualmente, son particulas que estan en el orden de
los nanémetros que contienen un ndcleo magnético, como el hierro. Normalmente, el nucleo
magnético esta recubierto por un segundo material (la superficie) para obtener funcionalidades
de superficie especifica y tener una mejor estabilidad quimica. Se han encontrado diferentes
aplicaciones para ellos, especialmente en biologia y medicina, donde éstas nanoestructuras de
nucleo-superficie (core-shell) se pueden usar para la purificacion de proteinas, la administracion

de farmacos o la obtencién de imagenes médicas (Gao, Gu, & Xu, 2009).

Las nanoparticulas magnéticas (NPMs) tienen propiedades fisicas y quimicas que son atractivas
en diferentes areas de investigaciones como catalisis, biotecnologia, biomedicina, electrénica,
entre otras. En particular, para lograr particulas adecuadas para aplicaciones biotecnoldgicas y
ambientales, las NPMs necesitan una buena estabilidad quimica. Por esta razdn, son recubiertas
con un material inerte, como silice, para estabilizar y ayudar a mantener sus propiedades
originales. A su vez, las propiedades magnéticas y baja toxicidad hacen a las nanoparticulas
especialmente convenientes para una amplia gama de aplicaciones como mejoramiento de
imagenes de resonancia magnética, separacion de células y ADN, liberacion de medicamentos

guiados, hipertermia, remocion de metales pesados, entre otras.

Usualmente los métodos de sintesis de superficies magnéticas se pueden preparar por varios
métodos, entre ellos: descomposicion térmica, emulsién, deposicidon quimica de vapor, pirdlisis
laser, hidrotermal, co-precipitacién acuosa y sintesis por pulverizacion catddica; siendo co-
precipitacion acuosa el método mas comun, ya que ofrece altos rendimientos de produccién y un
uso reducido de agentes reactivos en solucion. Sin embargo, en el presente trabajo se propone
emplear un método relativamente nuevo, econémico, eficiente y que tiene altas posibilidades de
escalar a niveles de produccién. Este método se le conoce como plasma de microondas, es
adecuado para éste proposito, y para la produccion de nanomateriales hibridos multifuncionales.
mas adelante, se desarrollara con mayor detalle el funcionamiento del equipo, junto con los

reactivos empleados.
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Capitulo 3. Fundamentos basicos.

En este capitulo se abordan los conceptos basicos y fundamentos que se deben tener en cuenta

para el desarrollo del presente trabajo de investigacion.

Conceptos especificos.
3.1. Elementos de transicion.

Los elementos de transicién, también conocidos como metales de transicién, son aquellos que
se encuentran en el bloque d o f de la tabla periddica, son los que constituyen a los metales
pesados, y tienen en comun ciertas propiedades generales como: todos son metales, tienen
caracteristicas similares (metales duros, fuertes, con alto punto de fusion y ebullicién, buenos
conductores de calor y electricidad), debido a sus capas parcialmente llenas forman al menos

algunos compuestos paramagnéticos.

3.2. El magnetismo en los metales de transicion.

Las propiedades magnéticas de las sustancias se determinan fundamentalmente por las
propiedades eléctricas de las particulas subatdmicas, electrones y nucleones. Como los efectos
magnéticos debido a los nucleos o nucleones son unas 10 veces menor a comparacion a los
efectos del electrdn; por lo comun, no representan ningun efecto perceptible sobre los fenédmenos
magnéticos. Por tanto, se concentra la atencién en las propiedades del electron. Los electrones
se determinan en dos formas. Primero, cada electrén es, en si, un iman. Desde un punto de vista,
cada electron se puede considerar como una pequena esfera negativa que gira alrededor de su
eje. Entonces, a partir de consideraciones completamente clasicas, se concluye que el giro de
una carga produce un momento magnético. En segundo término, y siempre desde el punto de
vista a la mecanica cuantica, el movimiento del electréon en su érbita cerrada alrededor del nucleo,
produce asimismo un momento magnético, exactamente como lo hace la corriente eléctrica que
recorre un conductor en forma de espiral. Las propiedades magnéticas de cada atomo o ion
individual dependen de la combinacion de estas dos propiedades, a saber, el momento inherente
al espin del electrén y el momento orbital, que resulta del movimiento del electron alrededor del
nucleo. Estas definiciones no deben tomarse de forma literal, porque no caben en el contexto de
la mecanica cuantica ni proporcionan una base para realizar predicciones cuantitativas correctas.

Sin embargo, desde un punto de vista son de gran utilidad (Cotton & Wilkinson, 2001).



19

3.3. Tipos de materiales magnéticos.

De acuerdo con el trabajo de Lézar Mena (De Lozar Mena, 2016), los diferentes tipos de
magnetismos se originan debido al movimiento de los electrones en el material. Las propiedades
magnéticas macroscopicas de los materiales son consecuencia de los momentos magnéticos
asociados con electrones individuales. Cada electron en un atomo tiene momentos magnéticos
que se originan de dos fuentes. Una esta relacionada con su movimiento orbital alrededor del
nucleo, siendo una carga en movimiento. Un electron se puede considerar como un pequefo
circuito cerrado de corriente, generando un campo magnético muy pequefio y teniendo un

momento magnético a lo largo de su eje de rotacion.

Los tipos de materiales magnetismo incluyen paramagnetismo, diamagnetismo, ferromagnetismo
y superparamagnetismo, el ferrimagnetismo y antiferromagnetismo se pueden considerar
subclases de ferromagnetismo. Todos los materiales exhiben al menos uno de estos tipos de
magnetismo y el comportamiento depende de la respuesta del electron y los dipolos magnéticos

atémicos a la aplicacién de un campo magnético externo.

3.3.1. Materiales paramagnéticos.

El paramagnetismo, en presencia de un campo magnético externo tiende a alinearse
paralelamente al campo. El campo magnético externo produce un momento que tiende a alinear

los dipolos magnéticos en direccion paralela al campo.

Esta es una propiedad de ciertas sustancias de magnetizarse en la direccion y sentido de un
campo magnético exterior, en magnitud proporcional a éste. Los materiales paramagnéticos
poseen un momento dipolar permanente debido a la cancelacién incompleta de los momentos
magnéticos orbital o de spin de los electrones. En ausencia de un campo magnético aplicado los
momentos dipolares tienen la tendencia de orientarse de forma aleatoria, por tanto, el material
no presenta una magnetizacion neta. Cuando el campo se aplica estos momentos tienden a
alinearse por rotaciéon en la direccion del campo aplicado y de esta forma el material adquiere
una magnetizacion neta (Lépez Medina, 2010). En resumen, los materiales paramagnéticos son
materiales que tienden a ser atraidos por un iman que generara un campo magnético, pero estos
no conservaran de forma permanente la magnetizacién, una vez que se haya retirado el campo
magnético, vuelven a desacomodarse provocando una mutua anulacién de los momentos

magnéticos individuales de los atomos.
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3.3.2. Materiales diamagnéticos.

El diamagnetismo es inducido por un cambio en el movimiento orbital de los electrones debido a
un campo magneético aplicado. La magnitud del momento magnético inducido es muy pequena

(muy débil) y es en una direccion opuesta a la del campo magnético (De Lézar Mena, 2016).

En los materiales diamagnéticos el momento magnético intrinseco de los atomos o moléculas es
nulo en ausencia de un campo magnético, esto se debe a que en cada orbita de los atomos
diamagnéticos se mueven dos electrones, este fendmeno ocurre ya que en un atomo que tiene
totalmente llenos los niveles o subniveles electronicos se producira una cancelacién de los

momentos orbitales o de spin de los electrones.

Los materiales diamagnéticos son aquellos en los cuales los momentos magnéticos de todos los
electrones de cada atomo se compensan, de modo que cada atomo posee un momento

magnético nulo en ausencia de un campo magnético externo (Chamé Fernandez, 2013).

3.3.3. Materiales ferromagnéticos y antiferromagnéticos.

En los materiales ferromagnéticos, los iones magnéticos ocupan un tipo de red cristalina, los
espines estan orientados en paralelo uno con respecto al otro en un uUnico sentido (misma
direccidn), sin la necesidad de aplicar un campo externo (en ausencia del campo), y a pesar del
fendmeno de magnetizacién espontanea, no presentan magnetizacion aparente. Sin embargo,
si se aplica incluso un leve campo externo produce un momento que sera superior al que se da
en un material paramagnético. Esto se debe a que existen regiones denominadas dominios

magnéticos, los cuales se encuentran espontaneamente magnetizados (Lépez Medina, 2010).

El término de magnetizacion espontanea (Mg) hace referencia a los momentos magnéticos de
los espines que se alinearan incluso en el estado desmagnetizado, formando regiones
denominadas dominios magnéticos. Este fendmeno ocurre en los materiales ferromagnéticos, y
ferrimagnéticos por debajo del punto critico de la temperatura de Curie (T;). El término de
temperatura de Curie (T¢), indica que en todos los materiales existe una temperatura por encima
de la cual la agitacion térmica vence a la energia de intercambio que mantiene a los momentos
magnéticos alineados, y el comportamiento pasa a ser paramagnético con cero magnetizaciones

espontanea.
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Por otra parte, en los materiales anti-ferromagnéticos, los iones magnéticos ocupan dos tipos de
red cristalina. En un tipo de red (denominada A) los espines se orientan en un sentido, mientras
qgue en la otra red (denominada B) los espines se orientan hacia el sentido contrario de los de la
primera red. Los dipolos estan alineados antiparalelamente, y el nUmero de iones en cada red es
similar (o estan perfectamente balanceados), por lo que su momento magnético total es nulo y

no presentara una magnetizacion espontanea.

3.3.4. Materiales ferrimagnéticos.

Ferrimagnético, es el término para describir el comportamiento magnético de las ferritas, estos
materiales son muy parecidos a los antiferromagnéticos, pero tienen sus diferencias (Lépez
Medina, 2010). Mientras que en ambas redes cristalinas A y B tienen iones magnéticos en donde
sus espines estan orientados en sentidos opuestos (como en el caso de los materiales
antiferromagnéticos), para los materiales ferrimagnéticos, el nimero de iones en lared Ay B no
necesariamente es el mismo, por lo que existe un balance favorable en una de las dos
direcciones, produciendo una configuracion de espines orientados que puede producir una
magnetizacién. Este comportamiento como se ha mencionado anteriormente, solo se describe
por debajo de la temperatura de Curie (T:), entre mas se aumente la temperatura, las
configuraciones de los espines tiende a deformarse debido a la agitacion térmica, lo cual provoca
un descenso de la magnetizacion espontanea. Una vez que se llega a la temperatura de Curie,
la configuracion de los espines se vuelve de forma totalmente aleatoria, desapareciendo por
completo la magnetizacion espontanea, y causando que el material se comporte como un
material paramagnético. En la Figura 4, se ilustra el comportamiento de los materiales
ferrimagnéticos, ferromagnéticos y antiferromagnéticos, cabe mencionar, que cualquier material
ferromagnético o ferrimagnético por encima de la temperatura de Curie tendra un

comportamiento paramagnético.
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Figura 4. Esquema del comportamiento de los materiales ferromagnéticos, ferrimagnéticos y antiferromagnéticos.
(Stefani, 2020).

3.3.5. Materiales superparamagnéticos.

Las propiedades superparamagnéticas estan directamente ligadas con el tamaio de las
nanoparticulas magnéticas. Solamente particulas con un didametro menor de 30 nm son
consideradas como superparamagnéticas. Un sistema superparamagnético presenta un
momento dipolar en cada una de sus particulas que debe poder rotar libremente en la unidad de
tiempo. A su vez, el superparamagnétismo ocurre por debajo de la temperatura de Curie (T¢), en
donde la energia térmica es suficiente para cambiar la direccién de la magnetizacién de estas
particulas monodominio, las fluctuaciones resultantes en la direccidon de la magnetizacion causan
que el campo magnético se promedie a cero. De este modo, el material se comporta de manera
similar a un paramagneto, solo que, en vez de ser cada atomo individual independientemente
influenciado por el campo magnético externo, aqui es el momento magnético de la particula
monodominio el que tiende a alinearse con el campo aplicado (Chamé Fernandez, 2013; Lépez
Medina, 2010).

Por lo expuesto anteriormente, es por ello que existe un interés en el estudio de las propiedades
de los materiales magnéticos, debido que abre una amplia gama de potenciales aplicaciones en

diversos campos, por esta razén al obtener nanoparticulas magnéticas o nanoestructuras
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magnéticas por un método eficiente y de bajo costo con ahorros abismales de tiempos resulta
prometedor. Algunas de las aplicaciones que se pueden emplear con nanoestructuras

magnéticas son las siguientes:

e Para transporte de farmacos terapéuticos o de radiois6topos.
e Para el catabolismo de tumores via hipertermia.
o Como separadores magnéticos.

e Como agentes de contraste en aplicaciones de resonancia magnética.

3.3.6. Curva histéresis.

Para entender esta seccién se deben comprender definiciones basicas del magnetismo, algunos

conceptos se pueden encontrar en el Anexos.
Anexo A. Fundamentos del magnetismo.

De acuerdo con el trabajo de Lépez Medina (Lépez Medina, 2010), el comportamiento que
describe el cambio en la magnetizacion M o la induccién magnética B del material con respecto
al campo aplicado H, se le conoce como ciclo de histéresis, si la intensidad de campo
magnético aplicado a un material se aumenta hasta alcanzar un valor de saturacién, y luego se
hace disminuir se puede observar que la trayectoria de regreso no es la misma, en efecto Bo M
disminuye, pero lentamente. Entonces cuando H llega a cero, habra un remanente de campo
magnético en el material, se habla entonces de una densidad de flujo residual o magnetizacion
remanente. Para reducir Bo M a cero se debe aplicar un campo negativo, la intensidad de campo
magnético necesaria para que esto ocurra se llama fuerza coercitiva o campo coercitivo. Al
disminuir H todavia mas en la direccion negativa, la densidad de flujo magnético se vuelve
negativa, siendo la magnetizacion facil al inicio y dificil al aproximarse a la saturacion. Si se vuelve
a disminuir la intensidad de campo magnético a cero, queda una magnetizacion residual
negativa, para reducir la densidad de flujo es necesario aplicar una fuerza coercitiva, pero esta
vez en la direccion opuesta. Esta fendbmeno se observa en la Figura 5. La histéresis tiene su
origen en la estructura atdmica de un material ferromagnético. Estos materiales poseen
pequefias regiones llamadas dominios magnéticos en los que el campo magnético de todos los

atomos se encuentra alineado.



24

Figura 5. Curva de histéresis (B vs H) para un material magnético. (Lopez Medina, 2010).

Dicho fendmeno de curvas de magnetizacion cambia su comportamiento dependiendo del tipo
de material magnético (paramagnetismo, diamagnetismo, ferromagnetismo vy
superparamagnetismo), como se puede observar en la Figura 6; en ésta grafica se aprecia que
la curva caracteristica de un material superparamagnético es en forma sigmoidea (S
pronunciada) y la ausencia de histéresis en las curvas de magnetizacion frente al campo
aplicado, altos valores de magnetizacion y campos a la saturacion menores que en el caso del
régimen paramagnético.

=Ferromagnetismo M

=——Paramagnetismo
~=Superparamagnetismo

v

Figura 6. Curvas de magnetizacion (M vs. H) correspondientes al comportamiento de materiales ferromagnético,
paramagnético y superparamagnético. (Virumbrales del Olmo, 2018).
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3.3.7. Separaciéon magnética.

Los separadores magnéticos pueden ser empleados para: a) la eliminaciéon o separacion de
fragmentos metalicos, y; b) procesos de concentracidén y purificacion magnética, esta es una
propiedad que puede ser aprovechada dependiendo de las propiedades de los materiales. Tal
como se menciono anteriormente, los materiales pueden ser paramagnéticos, diamagnéticos,
superparamagnéticos, ferrimagnéticos, ferromagnéticos y antiferromagnéticos. Estos
separadores se pueden clasificar en: a) separadores por via humedo, y; b) separadores por via

seca.

Aunque se puede emplear estas dos formas para realizar el proceso de separacion magnética,
este principio se basa en que las particulas magnéticas en la presencia de un campo externo, no
solamente seran atraidas a las lineas de fuerza del campo, sino que también migraran a las
regiones que tengan una mayor densidad de flujo. Por lo que, estas particulas se concentraran

en estas regiones (Carrera Vele & Estrella Cérdova, 2018)

La selectividad de la separacion magnética se encuentra determinada por el balance de las
fuerzas que interactuan sobre cada una de las particulas a separar. Se puede determinar las

siguientes fuerzas:

o Fuerza magnética.

e Fuerza de gravedad.

e Fuerza centrifuga.

e Fuerzas hidrodinamicas.

e Fuerzas intermoleculares.

Este principio de separacion de elementos se esta utilizando en el area del tratamiento de
residuos peligrosos (derrames de plantas quimicas, metales pesados, residuos nucleares, entre
algunos otros). El concepto es que las particulas magnéticas son recubiertas con un
emulsionante quimicamente afin con el residuo que se desea depurar. Una vez finalizada la
reaccion se remueven con la aplicacion de un campo magnético externo a las nanoestructuras
magnéticas junto al residuo peligroso y se los traslada hasta un destino final. Este método ha
demostrado ser altamente eficiente, principalmente para la seguridad humana y la conservacion
del ambiente (L6épez Medina, 2010).
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3.3.8. Nanoestructuras magnéticas.

El desarrollo de nanoestructuras magnéticas funcionales es uno de los temas de investigacion
atractivos en ciencia basica y aplicada en nanotecnologia, particularmente por sus potenciales
aplicaciones en campos como la fotdénica, la optoelectrénica, la catalisis, la biotecnologia, el
almacenamiento de datos, entre otras aplicaciones. En este trabajo de investigacion se combinan
las propiedades de materiales 6xidos en forma de nanoparticulas magnéticas (nucleo magnético)
encapsuladas a través de una plantilla de caracter removible, a la cual se le puede colocar en su
superficie capas ultra finas de materiales dieléctricos o semiconductores tipo core-shell, de tal
manera que, este tipo de materiales presentan propiedades fisicas y quimicas mejoradas con
respecto a los materiales formados por un solo elemento. Las propiedades magnéticas de
distintos materiales permiten ser aprovechadas para su manipulacion externa, autoensamblaje,
transporte y separaciéon. Como resultado de estas caracteristicas importantes, la aplicacién de
campos magnéticos ha tomado relevancia en actividades industriales tan diversas como el
tratamiento de agua, la administracion de farmacos y la imagen por resonancia magnética, entre
otras. Es asi como las ferritas tipo espinela MFe,0,, donde M puede ser un elemento de
transiciéon (un catién de Co,Ni,Fe,MnoZn con diferente estequiometria) son excelentes
candidatas para multiples aplicaciones como materiales funcionales, debido a su alta estabilidad
quimica, comportamiento magnético (superparamagnétismo), biocompatibilidad y su capacidad
para absorber o emitir radiaciéon en un amplio rango del espectro electromagnético (UV-Vis-NIR)
(Lu, Salabas, & Schuth, 2007).

3.4. Ferritas cubicas con estructura tipo espinela MFe2O..

Las ferritas con estructura tipo espinela presentan un gran interés en el estudio de sus
propiedades; son uno de los materiales magnéticos mas ampliamente estudiados, ademas,
dentro de la nanociencia, este tipo de materiales ha dado lugar a numerosos estudios, debido a
la transicion de la micro-escala a la nano-escala, en donde se presenta un importante cambio en
las propiedades fisicas y quimicas del material. Su fascinante comportamiento magnético que
presentan cuando se encuentran en la escala nanométrica, hace de estos materiales un potente
candidato para aplicaciones en areas multidisciplinares, tales como: adsorbentes y catalizadores,
tratamiento y descontaminacion de aguas, almacenamiento de alta densidad, tecnologia de
ferrofluidos, y en aplicaciones biomédicas tales como: liberacién controlada de farmacos,

hipertermia, y en agentes de contraste en resonancia magnética. Es importante sefalar que es
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necesario optimizar los métodos de preparacién, para conseguir un control 6ptimo sobre sus

propiedades funcionales (Virumbrales del Olmo, 2018).

Las ferritas con estructuras tipo espinela son 6xidos metalicos que se representan por la formula
quimica (4B, 0,), donde A representa los cationes divalentes localizados en huecos tetraédricos
(A%%), mientras que B corresponde a los cationes trivalentes en los huecos octaédricos (B3*) en
un empaquetamiento cubico compacto de oxigenos, en el cual 32 iones de oxigeno con 1/2 de
los huecos octaédricos y 1/8 de los huecos tetraédricos ocupados. Estos aniones se encuentran
empaquetados en una celda cubica centrada en las caras (fcc), dejando dos clases de espacios
entre los aniones: sitios coordinados tetraédricos (A), rodeados por 4 oxigenos y sitios
coordinados octaédricos (B), rodeados por 6 atomos de oxigeno como se muestra en la
Figura 7. En total, hay 64 sitios tetraédricos y 32 sitios octaédricos en la celda unidad, de los
cuales 8 sitios tetraédricos y 16 sitios octaédricos estan ocupados, resultando una estructura que
es eléctricamente neutra. La localizacion de iones tanto en los sitios A como en los sitios B
depende fundamentalmente de los iones y tamafo de la red, también se ha observado que
depende de la temperatura y la preferencia orbital para una coordinacion especifica. Cabe
mencionar que los iones divalentes son mas grandes que los iones trivalentes, tal como se
observa en la Tabla 3, esto se debe a que el nucleo del ion trivalente produce una mayor
atraccion electrostatica, por tanto, su orbital electrénico se contrae. Por otro lado, los sitios
octaédricos son mas grandes que los sitios tetraédricos, asi los iones divalentes estan
localizados en los sitios octaédricos mientras que los iones trivalentes estan en los sitios

tetraédricos (Lopez Medina, 2010).

Los compuestos con estructura tipo espinela, al poseer iones de metales de transicion, tienen
una gran cantidad de aplicaciones tecnoldégicas debido a sus propiedades estructurales,
eléctricas y magnéticas. Las propiedades fisicas tales como la estructura cristalina, la conduccion
electronica y el magnetismo estan influenciadas por los cationes presentes en dos diferentes
sitios intersticiales. Las espinelas de ferrita también pueden contener mezclas de dos iones
metalicos divalentes, tal que la relacion de los cationes Ay B en la formula (AB,0,) puede ser
modificada (espinelas mixtas) (Montoya Carvajal, Chavarriaga Miranda, Villada Gil, Mufioz

Garcia, & Restrepo Baena, 2015).
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Figura 7. Representaciones de la estructura espinela. a) Celda unidad, b) Cadenas de octaedros unidas por
tetraedros, c) Estructura cubica espinel normal y d) Celda unidad dividida en octantes. (Lopez Medina, 2010;
Virumbrales del Olmo, 2018).

Existen dos estructuras tipo espinela, la espinela normal y la espinela inversa. En el caso de la
estructura de la espinela normal, los iones divalentes estan todos ubicados en los sitios A,
tetraédricos, y los iones trivalentes ocupando los sitios B, octaédricos. La mayoria de estas
ferritas presentan comportamiento paramagnético. Para el caso de la estructura de la espinela
inversa, los iones divalentes ocupan sodlo los sitios B, mientras que los iones trivalentes estan
localizados tanto en los sitios A como en los sitios B en igual proporcion, un ejemplo de esta, son
las ferritas de Hierro, de Cobalto y de Niquel todos ellos son ferrimagnéticos (Lépez Medina,
2010).

Tabla 3. Radio i6nico para los elementos de transicion.

Ion Fe2+ Fe3+ C02+ Zn2+ Ni2+ Mn3+
Radio_ 0.83 0.67 0.82 0.74 0.78 0.70
idnico (A)

Fuente: (Lopez Medina, 2010).
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3.5. Magnetismo en ferritas con estructura tipo espinela.

Las ferritas cubicas tienen la férmula general MFe,0, donde M es un ion divalente
(M = Fe,Co,Ni,Mn,Zn o cualquier tierra rara). Para variar las caracteristicas de una ferrita, se
sustituye parcial o totalmente los iones Fe?* por otros cationes Me?*, Ni%*, Co?*,Mn?* o Cu?*,
con momento magnético diferente. Cuando una fraccion de cationes no magnéticos como el
Zn%* 0 Mg?*, entran en la estructura; estos iones presentan una tendencia a ocupar los sitios 4,
huecos tetraédricos de la espinela normal, forzando asi a los cationes Fe3* a salir de sus huecos
tetraédricos desplazandolos hacia los sitios B, huecos octaédricos, donde tendran que invertir
sus alineaciones de spin, dando como resultado una contribucién del momento magnético neto,
por lo que, esta accion deberia de aumentar la magnetizacién del material. Sin embargo, la
contribucién de la estructura ZnFe, 0, tiene interacciones magnéticas muy débiles, debido a que
los iones Zn?* no magnéticos estan ocupando una gran cantidad de posiciones tetraédricas,
mientras que los iones Fe3' estan en las posiciones octaédricas, por lo que, las Unicas
interacciones magnéticas que pueden tener lugar es entre cationes que se encuentran ocupando
las posiciones octaédricas, interacciones B — B. Como es de esperar, a temperatura ambiente la
estructura ZnFe, 0 presenta un comportamiento paramagnético. En el caso de una espinela con
una estructura parcialmente invertida, como es el caso de NiFe,0,, donde los cationes Ni%*
estan ocupando los sitios B, y los cationes Fe3* estan ocupando igualmente las posiciones A 'y
B, debido a la mayor importancia de interacciones A — B, sobre las A — A y las B — B, donde los
espines se alinean de una forma paralela, permite que este compuesto sea ferromagnético a
temperatura ambiente. Pero, cuando se les sustituye una pequefia fraccion de cationes Ni%* por
Zn?*, en la espinela NiFe,0,. El Zn?* tiende a posicionarse con mayor frecuencia en los sitios
tetraédricos, cuando esto ocurre, unos cuantos iones Fe3* se desplazan a los sitios octaédricos,
y por tanto, estos invierten sus alineaciones de spin, dando lugar a una interaccion aun mayor
A — B, como resultado se obtendra un incremento del momento magnético neto, por lo que la
ferrita de Ni — ZnFe,0, es un material que tiene mayor contribucion magnética que simplemente
NiFe,0,. Cabe senalar que usualmente la contribucion de los momentos magnéticos de los
cationes Fe3* es casi nula, a excepcion cuando se incorporan cationes que provocan al cation

Fe3* a ocupar huecos octaédricos de la estructura (Lopez Medina, 2010; Nebot Diaz, 2001).
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3.6. Recubrimiento tipo Core-Shell.

Un recubrimiento es una capa de material que varia desde fracciones de unos cuantos
nanémetros (monocapa) hasta varios micrometros de espesor. Existen varios métodos para el
recubrimiento de un material; ya sea un método fisico, como: evaporacion térmica, epitaxia de
haces moleculares, deposito por laser pulsado, entre algunas otras. Por un método quimico,
como: deposicion quimica en fase de vapor, epitaxia en fase vapor, electrodeposicion, deposicion
de capa atdmica, entre otras. O bien, por un método fisico-quimico, como: sputtering, procesos
térmicos de formacién, procesos de plasma, entre otras (Nieto, Fernandez, Duran, & Moure,
1994).

Las estructuras tipo core-shell son aquellas que estan formadas por un nucleo que se emplea
como soporte de otro material que lo recubre. El nlcleo puede estar formado por la agregacion
de multiples particulas y el recubrimiento por diferentes capas superpuestas, asi como presentar
diferentes formas. Observe la Figura 8, donde se muestran los diferentes estructuras core-shell.
Comunmente estos materiales se sintetizan en dos pasos, en primer lugar, el nucleo y sobre él
la estructura que lo envuelve. La eleccion del recubrimiento del material esta relacionada con la
aplicacion y su uso final, aunque habitualmente se emplean nucleos con gran afinidad con el

recubrimiento para que funcione como soporte (Beltran Flores, 2015).

En el presente trabajo, se llevd a cabo un depdsito de una capa de 40 nm de éxido de zinc (Zn0)
sobre la superficie de las nanoparticulas magnéticas sintetizadas. Para el recubrimiento de este
segundo material se utilizé el método quimico, deposicion de capa atémica (ALD) por sus siglas

en inglés. En la seccién 4.2, se mencionara con mayor detalle el funcionamiento del equipo.

El 6xido de zinc (Zn0) es un material semiconductor del grupo II-VI, es un material de gran
separacion con varias propiedades interesantes, por ejemplo, alta transparencia, propiedades
eléctricas sintonizables, conductividad y piezoeléctrico. Muchos semiconductores pertenecientes
al grupo lI-VI cristalizan tanto en la estructura cubica de blenda de zinc como wurtzita hexagonal.

Las estructuras cristalinas que presenta el Zn0 son:

e Hexagonal tipo wurtzita.
e Cubica tipo blenda de zinc.

e Cubica tipo sal de roca.
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Siendo la estructura mas estable en condiciones ambientales la hexagonal tipo wurtzita, esto se
debe a que la estructura cubica tipo blenda de zinc se puede estabilizar solo mediante
crecimiento en sustratos cubicos, y la estructura cubica tipo sal de roca se obtiene a presiones
relativamente altas (U. Ozgiir, 2005). Las peliculas delgadas de 6xido de zinc se han utilizado en

diversas aplicaciones; en transistores, celdas solares, y sensores.

a) b) c)

2%

Figura 8. Estructuras Core-Shell a) esférica; b) hexagonal; c) con multiples nucleos; d) esférica - concéntrica; e) con
nucleo desplazable con el hueco recubierto por la coraza. (Beltran Flores, 2015).
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Capitulo 4. Metodologia experimental.

Descripcién de los equipos de sintesis.
4.1. Plasma de microondas.

Para la obtencion de nanoparticulas magnéticas se empleé el equipo de plasma de microondas
fabricado en el laboratorio “Homemade”, este equipo consta de un horno de microondas, dos
bombas de vacio (mecanica y turbomolecular), un medidor de presion (vacuémetro), un
visualizador de vacio, un sistema de zeolitas, y un ventilador de enfriamiento de aire forzado. En
la Figura 9 se observa el esquema del equipo de plasma de microondas con sus respectivos
componentes. La presion que se puede obtener empleando las bombas de vacio es de
aproximadamente 500 a 50 mTorr. La base del equipo es un horno de microondas convencional
(Daewoo, potencia de salida de 1000 vatios) que se modificé con un orificio de 25,4 mm en la
pared del techo para adaptar un tubo de cuarzo (tubo de reaccion) en el interior del horno. Las
dimensiones del tubo de reaccion son: 300 mm de largo, 25 mm de diametro exterior y 1,5 mm
de espesor de pared. El sistema de tuberia que emplea este equipo es de acero inoxidable tipo
304, el cual se situa conectado a las bombas de vacio para permitir que el tubo de cuarzo este
sometido a bajas presiones. Cabe mencionar que el sistema de tuberia de presion al vacio consta

de dos valvulas que permiten la entrada y salida de vacio en el tubo de reaccion, ver Figura 10.

Este equipo es completamente seguro a pesar de las modificaciones que se le hicieron al horno
de microondas, cuenta con un acople de aproximadamente 2 pulgadas tipo chimenea de metal
con conexion a tierra en la parte superior del equipo para proteger al usuario de fugas de
radiaciéon. Al mismo tiempo se aprovecha el acople para mantener el tubo de reaccién en una
posicién centrada en el interior del equipo, esto garantiza que las ondas electromagnéticas
producidas por el microondas estén constantemente en contacto con los reactivos que se

encuentran en el tubo de reaccion.
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Figura 9. Esquema del equipo de plasma de microondas. a) horno de microondas; b) tubo de reaccién; c) vacuémetro;
d) visualizacion de vacio; e) bomba turbomolecular; f) trampa de zeolitas; g) bomba mecanica; h) ventilador de
enfriamiento de aire forzado. (Arce Saldana, y otros, 2018).

Figura 10. Equipo de plasma de microondas en funcionamiento.
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El método de sintesis de plasma de microondas, es adecuado para nuestro propésito, y para la
produccion de nanomateriales hibridos multifuncionales, como se mencioné en la seccion de
Antecedentes.; los materiales magnéticos sintetizados por este método pueden aplicarse para
la degradacion de colorantes, la inhibicion de bacterias como E.Coliy para la separacién de ADN.
Ademas, la sintesis es relativamente rapida por lo que existe la posibilidad de escalar el método
a nivel de produccién. La disociacién térmica de las moléculas las convierte en especies
gaseosas que, después de la condensacion, pueden convertirse en nanomateriales. A su vez,
es un método econdmico, y sencillo de utilizar a comparacion de otros métodos para la obtencion
de nanomateriales magnéticos. El tiempo de operacién para llevar a cabo una sintesis es de
escasos minutos. De esta forma, pueden realizarse varias sintesis en el transcurso de un dia.
Esto nos da un indicio que puede ser un método con prometedoras posibilidades de ser escalado

a nivel de produccion, y los nanomateriales obtenidos tienen multiples aplicaciones.

4.2. Deposito de capa atomica (ALD).

El depdsito de capa atomica (“Atomic Layer Deposition’, ALD) es una técnica de recubrimiento
de materiales que permite controlar el crecimiento de peliculas delgadas a nivel atdmico (de
grosor nanométrico). Este método de depdsito se basa en la obtencion secuencial de estados
estables y autocontrolados en la superficie de un sustrato. Ofrece un control preciso, a nivel
atomico, del espesor y composicién del material depositado. Esta técnica es una variante del
método CVD (“Deposito quimico en fase vapor”, por sus siglas en inglés) y utiliza reactivos
secuenciados en condiciones termodinamicas en las que ocurre una saturacién de la superficie
entre cada reactante y la superficie. Cada reaccion que se lleva acabo, adiciona una capa sobre
la superficie de crecimiento, y al terminar cada ciclo configura el arreglo cristalino (dependiendo
del substrato utilizado, la temperatura y la exposicion de los reactantes). La principal ventaja de
esta técnica, en comparacion con otras técnicas de depodsito como: Depdsito quimico en fase
vapor (CVD) o Erosion idnica reactiva (Sputtering), ALD ofrece un control mas preciso, ademas,
los recubrimientos se adaptan conformalmente a la superficie de estructuras tridimensionales
complejas y con elevada relacién de aspecto (Knez & Vila Juarez, 2016; Martinez G., A. Flores,
& Pérez Tijerina, 2010).

El depdsito de capa atdmica es, sin lugar a duda, una técnica extraordinaria para producir
peliculas delgadas con espesor controlado a escala atémica. Es una técnica que utiliza como
minimo dos reactivos quimicos llamados precursores. La técnica ALD es un proceso

inherentemente discreto en el tiempo, donde el espesor del recubrimiento se puede controlar en
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funcién del numero de ciclos. El proceso ciclico consiste en cuatro pasos, estos pasos permiten
obtener un recubrimiento de una o varias capas atomicas de un material en particular,
dependiendo de los precursores utilizados. En la Figura 11 se aprecia la secuencia de pasos

que ocurren en el ALD empleando los precursores de dietilcinc y agua.

Pulso H,0 Pulso Zn(CH,CH3),
Pulso Zn(CH,;CH3)>

Residuo (CH3CH3);

SHT00)

Figura 11. Secuencia de pasos que ocurren en un rector de ALD empleando dietilcinc. (Martinez G., A. Flores, & Pérez
Tijerina, 2010).

Para la formacion de la primera monocapa del material a sintetizar, en un sistema aislado, se
expone la superficie del sustrato al precursor (DEZ). Después del proceso de quimisorcién entre
el metal del precursor y el sustrato, se procedié a purgar el precursor que no alcanzé a
adsorberse en la superficie. Subsiguiente, se liberé6 un pulso de un precursor oxidante
(reactante); comunmente agua (H,0), este propicia la formacién de una monocapa de 6xido en
el sustrato. Finalmente, se realizé una segunda purga del precursor oxidante que no alcanzé a
reaccionar. De esta forma, se completa un ciclo ALD, y podra repetirse nuevamente, hasta formar
una capa con un espesor especifico. En la Figura 12 se aprecia un esquema con los
componentes internos de un equipo de ALD; que esta constituido por los precursores y cada uno
tiene una linea con una valvula rapida de control, esto nos da indicio que, cuando se introducen
los reactivos y precursores, se realiza de forma separada, evitando cualquier reaccion en fase
gaseosa. Todas las reacciones quimicas estan restringidas para tener lugar en la superficie a

medida que la camara del reactor se purga con gas inerte entre pulsos de reactivo alternos.



36

a) Reactor Substrato Si (100) b)

S, Presion:
0.1 Torr

Vilvulas
rapidas

Dhiethyl-Zindt
(DEZ)

| Precursor
H20

Salida
bomba de
vacio

«rgenen

Figura 12. a) Esquema general tridimensional del ALD; b) Esquema general tridimensional del modelo BENEQ TPS
200. (Martinez G., A. Flores, & Pérez Tijerina, 2010).

Proceso de sintesis.

La obtencion de las nanoparticulas magnéticas recubiertas con 6xido de zinc se realiza en dos
etapas: la primera consiste en la obtencion de las nanoparticulas magnéticas de hierro y la
segunda en recubrirlas con 6xido de zinc (Zn0). La sintesis de nanoparticulas magnéticas se
llevé a cabo mediante el equipo de Plasma de microondas (seccion 4.1); y el recubrimiento de
Zn0 mediante la técnica de Depdésito de capa atomica (ALD) (seccién 4.2). La preparacion del

colorante amaranto se detalla en la seccién 4.7.

4.3. Sintesis.

Los reactivos quimicos empleados para la sintesis de nanoparticulas magnéticas se enlista a

continuacion:

e Urea (CH4N,0, = 99.5% Sigma — Aldrich).
e Cloruro de hierro hexahidratado (FeCl; - 6H,0, 98 % Sigma — Aldrich).
e Dietilcinc (C4H19Zn, 95 % Strem Chemicals).

e Agua desionizada.
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4.4. Reaccion de la sintesis.

Las reacciones que se llevaron a cabo durante la sintesis partiendo de dos distintos reactivos de

urea y cloruro de hierro (lll) hexahidratado, se describen a continuacion:
13CH,N,0 (5) + 18FeCl3(H,0)4 sy = 6FesC(s) + 107H,0 gy + 54HCl () + 7C0; 5y + 13Ny gy (1)

La reaccion de la ecuacion (1) se considerd para tener un control en la cantidad de reactivos

empleados de acuerdo a la cantidad de producto deseado.

4.5. Sintesis de nanoparticulas magnéticas.

Las sintesis realizada para la obtencion de las nanoparticulas magnéticas se llevé a cabo
mediante el equipo conocido como plasma de microondas, durante la experimentacion las
variables que se mantuvieron constantes son: la presion y la temperatura base; se denota que a
pesar que la temperatura inicial (T;) del proceso es la temperatura ambiente, esta no es la
temperatura con la que el sistema se mantiene durante el proceso de sintesis, los hornos de
microondas cuando comienzan a calentar alcanzan una temperatura maxima en unos pocos
segundos manteniéndola constante durante el tiempo establecido. El tiempo empleado para
todas las sintesis que se presentan a continuacion fue de 5 min y la temperatura base menor de
100 °C. Las variables que fueron modificadas durante el proceso de sintesis fueron los reactivos
empleados, a excepcidn de la urea. A continuacion, se describe la preparacion que se utilizé para

la obtencion de las nanoparticulas magnéticas.

e Para sintetizar 500 mg de carburo de hierro, se pesé 167 mg y 750 mg de los reactivos
de urea y cloruro de hierro (Ill) hexahidratado respectivamente. Posteriormente, los
reactivos se colocaron en un tubo de cuarzo previamente limpio.

e Se coloco el tubo de cuarzo en el acople del equipo de plasma de microondas, se verificd
gue este embonado adecuadamente y se cierran las valvulas del equipo.

e Se encendieron las bombas de vacio del equipo, en el siguiente orden: bomba mecanica
hasta llegar a un rango de 500 mTorr o menor. Una vez que el sistema tenga la presion
mencionada, se procede a abrir lentamente la valvula que conecta el tubo de cuarzo con
el sistema de las bombas de vacio. Esto se realizd para que poco a poco la presion del
tubo de cuarzo sea la misma que la del sistema. Evitando una diferencia de presién en el

equipo.
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Una vez abierta la valvula, se esperé aproximadamente 5 o 10 min a que la presién se
estabilice.

Cuando la presién llegé a un rango de 300 mTorr. Se procedié a encender la bomba
turbomolecular, y se esperé a tener un rango de presion de 30 mTorr o inferior.

Cuando la presion se estabilizo, se procedié a encender el horno de microondas en un
tiempo aproximado de 5 min. Este paso corresponde como se observa en la Figura 10.
Cuando el equipo termino con la sintesis, se esperé 10 min para que el tubo de cuarzo
se enfriara. Es importante respetar este paso para prevenir que se oxiden las
nanoparticulas.

Una vez enfriado el tubo de cuarzo, se cerrd la valvula que une el sistema de bombas con
el tubo, y se apago la bomba turbomolecular. Después de un tiempo, se apago la bomba
mecanica y finalmente se venteod el tubo de cuarzo.

Ya que se venteo el tubo de cuarzo, se podra retirar del equipo y se procede a recuperar
el producto del tubo.

Finalmente, se recuperd el material obtenido y se procedi6é a pesar la muestra en una
balanza analitica de laboratorio. Se verificd que la cantidad fuera 500 mg, de acuerdo al
calculo realizado en la ecuacion (1). Posteriormente, la muestra se guardé y se limpio el

material utilizado.

Limpieza de las nanoparticulas magnéticas.

Al emplear reactivos con compuestos de cloro, especificamente cloruros metalicos, existe

posibilidad de obtener productos de la misma especie quimica, ya sea en estado gaseoso o

incluso en algunas zonas superficiales de las nanoparticulas magnéticas. El propésito de este

trabajo de investigacion es contribuir a mitigar los dafos causados por la contaminacion en

cuerpos de agua, pero es contraproducente si en la solucion final se tiene un residuo no deseado,

como es el caso de iones de cloro en las nanoparticulas magnéticas. Es por ello, que se realizd

el siguiente post-tratamiento para quitar la mayor cantidad de iones de cloro que se pueden

encontrar en la superficie de las nanoparticulas magnéticas:

Se colocd en un vaso de precipitado las nanoparticulas magnéticas obtenidas en la
sintesis de plasma por microondas, y se agreg6 agua desionizada.
La muestra se sonico durante 30 min y se dejé reposar en presencia de un campo

magnético, en este caso, un iman de neodimio por un lapso de 24 horas.
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¢ Una vez cumplido el tiempo de reposo, se observd que las nanoparticulas magnéticas
fueron atraidas por el campo magnético, como se observa en Figura 13 y finalmente, se

extrajo la fase acuosa dejando las nanoparticulas magnéticas.

Figura 13. Nanoparticulas magnéticas siendo atraidas por un campo externo (iman).

4.7. Preparacion de solucion madre (Amaranto).

Para la preparacion de la solucion madre del colorante amaranto se realizaron los siguientes

pasos:

e Se realizé el calculo para preparar 250 mL de una solucion a 1000 ppm de colorante.

e Se peso la cantidad de colorante calculado de acuerdo.

o Se vertié una pequefa cantidad de agua en el matraz de aforar y se agrego el colorante.

e Se colocd una cantidad mayor de agua y la solucion se sometié a un bafio ultrasénico por
15 min.

e Se aford y se colocé nuevamente la solucién en el bafo ultrasénico por 5 min.

¢ Finalmente, el contenido se vertié dentro de un recipiente hermético color ambar y se
guardo en un lugar obscuro hasta que el experimento de degradacion de colorante vaya

a comenzar.
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4.8. Calculo de la constante cinética de la reaccion (K).

Para determinar la constante de la cinética de la reaccion catalitica K, se debe tomar en cuenta
las etapas de la reaccién entre un sistema reactivo y el catalizador sélido, en él Error! Reference
source not found. Se debe considerar que cada etapa puede ser factor limitante de la reaccion
y afectar la constante. Las unidades del valor de la constante cinética de reaccién son 1/t para el

caso de reacciones de primer orden.

En general, la velocidad de una reaccion varia con el tiempo. La concentracion de los reactivos
al inicio de la reaccion es elevada, pero a medida que la reaccion progresa, dicha concentracion
disminuye y con ella la velocidad del proceso; mientras que, la concentracién de los productos

aumenta. La velocidad es directamente proporcional a la concentracion del reactante.

[Reactivos] [Productos]

Y = — =
t t
Y = K[A]
Orden de reaccion.
dCy
——= = K[C,]"
= K[G]

Si el orden de la reaccion planteada es n=1 entonces:

dc,
—-—=K]|[C
= K[C)]
dc,
——— =Kdt
Ca
Integrando:
Ca
—in[E] - ke
Cao
Despejando:

(2)
lnCA = lnCAO - Kt
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Capitulo 5. Discusion de resultados.

En este capitulo se presentan los resultados del material fabricado, asi como la actividad
fotocatalitica. Se compara el comportamiento de la muestra cuando se le crece una capa de un
material fotoactivo como el 6xido de zinc (Zn0). La descripcion general de los equipos de

caracterizacion se pueden consultar en el Anexo C. Generalidades de los equipos

5.1. Estudio morfolégico y elemental a través de microscopia electronica de barrido
(SEM) y espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS).

La muestra fabricada por el método de plasma de microondas consiste de un polvo fino color
marron. En la Figura 15 se muestra la micrografia de la muestra de nanoparticulas magnéticas
con recubrimiento de 6xido de zinc mediante la técnica de ALD obtenida por la técnica de
caracterizacién SEM con su respectivo espectro EDS, que se puede apreciar en la Figura 16.
Se puede observar en la micrografia un material granulado, donde cada granulo se encuentra
adherido uno con otros formando estructuras con morfologia aproximadamente esférica. Sin
embargo, no se puede definir totalmente la morfologia de la muestra por la resolucién de la
micrografia proporcionada, es por ello que se decidié emplear una técnica con mayor resolucion.
Esta técnica es conocida como microscopia electrénica de transmision, TEM, por sus siglas en
inglés. El principio de TEM radica en que los electrones traspasan la muestra estudiada y estos
son utilizados para la formacién de la imagen, mientras que en SEM, los electrones son
principalmente reflejados en la superficie. Por tanto, al intentar estudiar las nanoparticulas
mediante la técnica de SEM resulta ser complejo, debido que las nanoparticulas no se podran

observar de forma aisladas.

15kV x5,000 S5um

Figura 15. Micrografia SEM de nanoparticulas magnéticas con recubrimiento de 6xido de zinc (Zn0) a 5 ym.
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Por otro lado, el espectro EDS nos proporciona informacion sobre la composicion quimica de la
muestra. Cabe resaltar, que existen otras técnicas que proporcionan la informacién de la
composicion quimica de una muestra, como la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X, XPS, por sus siglas en inglés. Sin embargo, se decidio trabajar empelando el espectro
EDS debido que esta técnica no requiere que la muestra sea destruida para analizarla, como es
el caso de XPS debido que es una técnica superficial. En la Figura 16 se muestra el analisis
EDS donde se aprecia picos asociados a los siguientes elementos: oxigeno, hierro, zinc, y cloro.
El cloro presente es un elemento no deseado, y se origina debido que el reactivo empleado para
obtener las particulas magnéticas fue cloruro de hierro hexahidratado (FeCl;-6H,0). Sin
embargo, dicha sefal es poco notoria. Esto da indicio que el post-tratamiento de limpieza de las
nanoparticulas magnéticas (seccion 4.6), tiene resultados favorables, ya que en el caso de no
realizar dicho tratamiento es muy probable que la sefial correspondiente al cloro sea muy notoria

y perjudicial para la aplicacion en la degradacion de colorante tipo azo.

Figura 16. Analisis EDS de nanoparticulas magnéticas de carburo de hierro.
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5.2. Estudio morfologico por microscopia electronica de transmision (TEM).

En la caracterizacién por TEM se logré confirmar que las nanoparticulas magnéticas presentan
menor tendencia a la aglomeracion cuando tiene un recubrimiento de un material semiconductor

como el oxido de zinc (Zn0), ademas que la morfologia de las particulas tiende a ser esférica.

En la Figura 17, se puede observar la presencia de una fase amorfa de las particulas magnéticas
cuando estas no tienen un recubrimiento de un material semiconductor. Esto se debe a la
tendencia a la aglomeracion de las particulas; provocando que dicha muestra tenga una mala
degradacién de colorante, debido que no existe una buena difusion de los reactivos en la
superficie activa del catalizador. Por tanto, al tener un recubrimiento de un material
semiconductor, las nanoparticulas magnéticas poseen actividad fotocatalitica y se espera que su

respuesta magnética sea significativamente mejor.

En la Figura 18, se observa una seccion de las superficies de las muestras con diferentes escalas
de referencia (a) la referencia es de 100 nm, y se evidencia la presencia de particulas
semiesféricas, de acuerdo al histograma que se presenta en la Figura 19 se tienen particulas
con un tamafio (diametro) entre 2 a 30 nm con un mayor numero de particulas en el rango de 10
a 15 nm, de acuerdo al programa de procesamiento de imagen digital ImageJ®, mientras que en
la imagen (b) se observa un area de la superficie de la muestra, con una referencia de 50 nm,
donde se aprecia de mejor forma la morfologia semiesférica de las nanoparticulas; las tres

particulas que se observan tienen un tamafo aproximado de 20 nm como se muestra en la

Tabla 4. Por otro lado, en (c) con referencia de 20 nm se puede estimar que las nanoparticula
tienen un diametro de 13.79 nm y una altura de 19.14 nm; por ultimo, en (d) se visualiza la
morfologia esférica de la nanoparticula magnética, esta imagen corresponde a una de las
particulas que se aprecia en la Figura 18 en el inciso a, con un tamafio de particula aproximado

de 15 nm.

Cabe resaltar que, a comparacion de la Figura 17 existe una diferencia morfolégica muy notoria
debido a que se espera que mejore significativamente la estabilidad quimica de las
nanoparticulas cuanto tienen un recubrimiento de un material semiconductor como es el caso del
o0xido de zinc. Sin embargo, no se realizaron los estudios correspondientes para evaluar la

estabilidad quimica. Pero se puede decir, que la ruta de sintesis propuesta resulta ser favorable
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para la obtencion de las particulas magnéticas, siendo un método econdémico y relativamente

amigable con el ambiente.

Figura 17. Imagenes TEM de nanoparticulas magnéticas sin recubrimiento de 6xido de zinc (Zn0), para examinar la
morfologia a) 100 nm, b) 50 nm, c) 20 nm y d) 5 nm.

Tabla 4. Tamanio de particulas correspondiente a la Figura 18 inciso b.

Particulas 1 2 3
Diametro de particula [nm] | 19.63 21 18.26
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Figura 18. Imagenes TEM de nanoparticulas con recubrimiento de 6xido de zinc (Zn0), empleando el equipo ALD
para examinar la morfologia a a) 100 nm, b) 50 nm, c¢) 20 nm, y d) 10 nm.

En la Figura 19 se muestra un histograma del tamafo de particulas de acuerdo a la Figura 18
en el inciso a, en donde se ilustra una imagen TEM a 100 nm. Debido a que en dicha imagen se
observa una diversidad notoria en el tamafo de las particulas, se realizd6 un conteo de las
nanoparticulas magnéticas. Como se aprecia en el histograma se obtuvo una mayor cantidad de
particulas de un tamafio entre 10 a 15 nm dando un promedio de 12 nm. Los resultados fueron
estimados por medio del programa informatico empleado OriginPro 2016®, con ayuda del
programa de procesamiento de imagen digital ImageJ®. Es un resultado interesante tener
particulas con un didmetro menores de 30 nm, lo cual indica que la técnica de plasma de
microondas es bastante prometedora. Cabe senalar que el equipo empleado fue fabricado en el
laboratorio “homemade” y el tiempo de sintesis para la obtencidon de las nanoparticulas
magnéticas es de unos cuantos minutos. Como ya se demostrd, el material magnético al tener
un recubrimiento de una capa de un material semiconductor funciona como fotocatalizador para
la aplicacion en la degradacion de colorantes con una eficiencia relativamente buena y con la

posibilidad de recuperar el fotocatalizador debido a las propiedades magnéticas de las particulas,
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solucionando de esta forma uno de los problemas mas grandes en el uso de la técnica de
fotocatalisis heterogénea; la recuperacion del material activo una vez que esté se encuentre en
solucion acuosa. Es por ello que las nanoparticulas deben tener una buena respuesta magnética.
Al recuperar el material activo se garantiza que no se deja residuos una vez finalizado el proceso
empleado, y de esta forma no representa una problematica ambiental. Sin embargo, las
particulas sintetizadas tienen un rango considerable de tamano, debido que tienen un tamano
entre 2 hasta 30 nm, y al no tener una morfologia controlada, puede que las particulas

sintetizadas no se estén aprovechando de la mejor forma para la reaccion en estudio.
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Figura 19. Histograma del conteo del tamaio de las particulas correspondiente a la Figura 18 inciso a.

En consecuencia, se realiz6 un estudio de magnetizacion, cuyos resultados se muestran en la
Figura 20, con el fin de examinar y asegurar el comportamiento magnético de dichas particulas.
En la Figura 20 se muestra una curva de magnetizacion (M vs H) a temperatura ambiente,
correspondiente a las nanoparticulas magnéticas de carburo de hierro (Fe;C). Como se observa
la magnetizacion presenta un comportamiento superparamagnético, de acuerdo a las graficas de
la seccion 3.3.6. La saturacion se observo en 60 emu. La respuesta superparamagnética esta
relacionada con el hecho de que, para el caso de las nanoparticulas, los momentos magnéticos
fluctuan libremente en respuesta a una competencia con la energia térmica presente, dando
como resultado una respuesta de este tipo. Ademas, el campo coercitivo es bajo entre -20,000 a

20,000 Oersted (Oe), lo que indica que el material puede ser considerado como un material
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magnético blando. La unidad de oersted representa la intensidad del campo magnético en el

sistema cegesimal.

El método de obtencidén de las nanoparticulas magnéticas es bastante eficiente, para ser un
equipo relativamente novedoso, se logro realizar la degradacion del colorante rojo amaranto. A
pesar de las dificultades que se presentaron durante el proceso de degradacion, se obtuvieron
resultados prometedores. El equipo de sintesis al ser fabricado en el laboratorio “homemade”, es
un método relativamente barato a comparacion de otros métodos. Ademas, que la sintesis es
relativamente rapida, por lo que esto presenta una ventaja importante, ya que existe una
posibilidad de producir cantidades considerables de material para tratar de contrarrestar la
velocidad de contaminacion por parte de las industrias. Cabe mencionar que es primordial
encontrar la forma de controlar la morfologia de las particulas sintetizadas. Las nanoparticulas
de carburo de hierro (Fe;C) obtenidas en esta investigacion no presentaron una morfologia tipo
espinela. Sin embargo, es una estructura tipica core-shell, en donde se encuentra un nucleo
recubierto por un material adicional. Y dichas particulas tienen una actividad fotocatalitica para

la degradacion de colorantes.
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Figura 20. Grafica de histéresis de las nanoparticulas magnéticas sintetizadas.

5.3. Espectrofotometria UV-Vis.
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En la Figura 21 se muestran las curvas de degradacion del colorante amaranto, al lado de la
grafica se encuentra el tiempo que estuvo expuesto el colorante con las nanoparticulas
magnéticas en el fotorreactor de lamparas ultravioletas; en a) la grafica corresponde a la
degradacion de colorante llevada a cabo con nanoparticulas sin recubrimiento de 6xido de zinc,
como podemos notar, no se presenta un cambio significativo en el lapso de 120 min; mientras
que en b) la grafica corresponde a la degradacién con nanoparticulas recubiertas con una capa
de oxido de zinc. Como se puede observar, existe una disminucién en el porcentaje de
absorbancia respecto al tiempo, el colorante amaranto E-123 presenta su longitud de onda de

absorcion maxima Amsx en aproximadamente 520 nm.

Para el calculo de €ficiencia de degradacion del colorante se empled la ecuacion 3, utilizando la

siguiente relacion: donde C, es la concentracion inicial del colorante y Cr la concentracion final.

N e _ Ao 4
% degradacion = ———x100 = ————x100

Co 4o 3)

Donde 4, corresponde a la absorbancia inicial de la mezcla del colorante con las nanoparticulas
magnéticas y A, a la absorbancia en el tiempo t, respectivamente; ambos valores estan

relacionados con la concentracion inicial, C,, asi como la concentracion C; en el tiempo t.

En dicha prueba de degradacién y de acuerdo al calculo de la ecuacion 3, se alcanzo6 a degradar
cerca de un 80 % del colorante en un tiempo de 120 min, en el sistema de fotorreactor se coloco
un burbujeador para mantener en constante movimiento la solucion con las nanoparticulas
magnéticas. Sin embargo, es posible que exista un paso limitante en la reaccién en el proceso
de difusién debido que la solucién no esté siendo agitada de la forma homogénea. Por lo que, al
cambiar el sistema de agitacion del proceso por otro mas efectivo se obtendria como resultado
una degradacién de colorante relativamente equivalente a las obtenidas en un menor tiempo.

Por ende, en un tiempo similar se tendria una eficiencia mayor del 90 %.
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Figura 21. Graficas de degradacion de colorante empleando nanoparticulas magnéticas; en a) sin recubrimiento de
oxido de zinc, y en b) con recubrimiento de una capa de 40 nm de é6xido de zinc en un tiempo de 120 min.

En la Figura 22, se muestra en a) la degradacién del colorante rojo amaranto en la longitud de
onda de absorcién maxima Amsx correspondiente a 520 nm en un tiempo de 300 min, la eficiencia
de degradacién es de aproximadamente 95 %. Sin embargo, es un tiempo bastante prolongado,
para escalar el proceso a nivel industrial. En ese sentido, para escalar un proceso de degradacion
de colorante se debe considerar los siguientes puntos: 1) que no exista la presencia de un unico
colorante en una solucion (cuerpo de agua); 2) en una industria el tiempo es primordial, por lo
que los tiempos de degradaciéon son muy prolongados es muy complicado darle frente al proceso
de produccion, ya que este estara en constante produccion y, por ende, generara residuo. Sin
embargo, se demostré que el proceso de degradacion de colorante tiene una alta eficiencia y es

posible extrapolar para la degradacion de diferentes tipos de colorantes.

Cabe resaltar que en este trabajo se evalué la capacidad del material para degradar el colorante
E-123 rojo amaranto, con efectos practicos y con resultados preliminares que abren la posibilidad
de realizar trabajos futuros con la mejora de la respuesta del material ante este colorante, y su
evaluacion ante otra grama de sustancias. En la Figura 22 inciso b, se observan los valores de
la absorbancia maxima obtenidos con respecto al tiempo. En dicha grafica se aprecia la
disminucion notoria de absorcion del colorante. Sin embargo, en los primeros 40 min se observa
que cierta disminucion se lleva a cabo de forma lenta, esto garantiza la existencia de una
ineficiencia en el proceso de difusion durante la reaccion. Para mejorar dicho proceso, se
recomienda modificar el sistema de agitacion cuando se encuentra en el fotorreactor de lamparas

ultravioleta. En este caso, se empled un burbujeador como agitador, por lo que, si se emplea
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ademas un agitador fisico podria solucionar dicha problematica; tomando en cuenta que no se
puede utilizar un agitador magnético debido que sélo atraeria a las nanoparticulas sintetizadas

provocando una aglomeracién sobre el agitador y se impediria que se degrade la solucién con el

colorante.
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Figura 22. Graficas de degradacién de colorante en a) la longitud de onda de absorcion maxima del amaranto A = 520
nm para un tiempo de 300 min; en b) grafica correspondiente a la Figura 21b en A =520 nm viendo los logaritmos de
la absorbancia entre la absorbancia subcero Ln(A/Ao).

En la Figura 23 se muestra una secuencia de alicuotas de la solucion del colorante amaranto,
correspondiente a la degradacion del colorante que se muestra en la Figura 22 inciso b, como
se aprecia en la solucion la tonalidad pasa de un color rosa a un color rosa claro, la degradacion
del colorante es notoria. Sin embargo, el tiempo de 120 min no es suficiente para tener una
degradaciéon en donde el liquido tenga una mayor transparencia, esto se debe principalmente al

problema de difusiéon cuando el experimento esta llevandose a cabo.
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Figura 23. Secuencia de alicuota de la solucién bajo prueba correspondiente a la Figura 22 inciso b.
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Figura 24. Gréfica de degradacion de amaranto empleando una muestra comercial.

La pendiente de las curvas de degradacion se calculd con regresion lineal, los parametros de la
degradacién del colorante rojo amaranto es la que se le colocd 20 ppm de catalizador en 250 mL
sin dejar reposar antes de iniciar la radiacion y fue irradiado con una longitud de onda de 250
nm; bajo estas condiciones se obtuvo una K = 0.0075 min~!. En comparacion con la degradacién
obtenida empleando el polvo comercial Degussa P25, la cual se observa en la Figura 24, la
constante cinética de reaccion obtenida empleando nuestras particulas es muy pequefa. Cabe
resaltar que la degradacion del polvo comercial P25 se encontraba bajo las mismas condiciones

que se usaron para medir nuestra muestra, a excepcion que se empled un agitador fisico
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adicional durante el proceso de degradacion, es por ello que finalizé en un tiempo menor de 80
min. Se puede decir que la constante obtenida del P25 K = 0.02324 min~! tiene una velocidad
mayor debido que durante la reaccidon no presenta ningun problema de difusién. En pocas
palabras, el polvo comercial Degussa P25 es tres veces mas efectivo comparado con nuestras
muestras, con una constante de conversion de 0.02324 min™!. Sin embargo, se debe considerar
que el polvo Degussa P25, en el proceso de preparacion perjudica al ambiente, ya que es un
polvo peligroso toxico para los organismos acuaticos, con efectos nocivos duraderos. Por lo
mencionado anteriormente, se puede decir que la sintesis para la obtencion del polvo comercial
no es amigable con el ambiente, en comparacién con el método desarrollado en el presente
trabajo. Por tanto, el material sintetizado en este trabajo resulta viable para aplicar en cuestiones
ambientales, ya que su sintesis no produce contaminantes peligrosos, o bien, se producen a una

escala menor, resultando ser mas amigable con el ambiente.

5.4. Discusioén general.

En este trabajo se aborda la problematica ambiental de la contaminacién del agua por parte de
la industria textil, cosmética y alimenticia en México. Estas industrias generan grandes
volumenes de agua residual con una elevada concentracion de colorantes azoicos. Estos
colorantes, disueltos en aguas residuales representan un serio problema de contaminacion;
generan un dafo severo a los ecosistemas acuaticos y aumenta el riesgo de epidemias,
enfermedades autoinmunes o incluso propicia la aparicion de enfermedades desconocidas. Por
lo anterior, es necesario mitigar la contaminacién y reducir sus efectos sobre la naturaleza. La
solucién que se propone es mediante el uso de la fotocatalisis para la degradacion del colorante;
para fines practicos se empled el colorante rojo amaranto E-123. Sin embargo, es posible
extrapolar para la degradacion de otro tipo de colorante azoico. La técnica de fotocatalisis ha
mostrado resultados promisorios, en los que el contaminante se degrada y mineraliza en muchos

efluentes liquidos.

La actividad fotocatalitica para la degradacién de residuos de colorantes en el efluente de agua
consiste en la absorcion directa o indirecta de fotones de la fuente de luz o UV por un sélido
fotocatalizador, el cual generara una transferencia de portadores de carga a las respectivas
bandas prohibidas del material. Posteriormente, la transferencia de portadores de carga pasara
a moléculas de agua solvatadas en la superficie del fotocatalizador y finalmente se formara
radicales hidroxilos (OH—) y aniones superoxidos (0,—) en los sitios activos del catalizador, los

cuales posteriormente tendran un efecto sobre los contaminantes quimicos del ambiente donde
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se apliquen. En el presente trabajo se emplea el 6xido de zinc (Zn0), debido a su disponibilidad
y bajo costo, el Zn0O es un candidato prometedor para la degradacion masiva de tintes bajo luz
ultravioleta (UV) y visible. Ademas, el rendimiento fotocatalitico es relativamente alto a

comparacion de otros materiales semiconductores (Sharma, 2016).

Actualmente, el uso de la fotocatalisis heterogénea se considera un método alternativo de
limpieza ambiental centrado en el control de la contaminacion mediante la purificacién del aire y
el agua, superficies autolimpiables y reduccién de C0,. Sin embargo, uno de los principales
problemas del uso de fotocatalizadores es la recuperacién del material activo una vez que esta
en soluciéon acuosa. Esto podria hacerse rapidamente mediante métodos de separacion
magnética si las particulas poseen propiedades magnéticas. Durante muchos afios, la
separacion magnética se ha utilizado en la industria minera para la separacién de minerales. Sin
embargo, con el advenimiento de la nanotecnologia, los protocolos de este método se han
implementado para muchos procesos mas finos, como la separacion de biomoléculas, la terapia
geénica y la administracién, purificaciéon de proteinas y preparacion de muestras con fines de
diagnéstico. EI método de separacion magnética requiere un campo magnético externo para
impulsar la separacion de la entidad objetivo de una muestra mixta para facilitar los pasos de
extraccion posteriores. Por lo anterior, es necesario emplear un material fotoactivo anclado a
nanoparticulas magnéticas, para recuperar el fotocatalizador una vez que se haya finalizado el
proceso de degradacion de colorante. De esta manera, no se deja ningun residuo que puede ser

perjudicial para la salud humana o el ecosistema acuatico.

Por tanto, se prepararon nanoparticulas magnéticas de carburo de hierro (Fe;C) mediante una
técnica novedosa y econémica denominada plasma de microondas, las cuales posteriormente
fueron recubiertas con una capa de 40 nm mediante la técnica de depdsito de capa atdmica
(ALD). El objetivo es fabricar un material hibrido multifuncional: absorbente, magnético y
antibacteriano, el cual podra servir para reducir la produccién de residuos contaminantes. Como
se muestra en los resultados mediante las técnicas de caracterizacion empleadas, el método fue
exitoso para la fabricacion de un material nanoestructurado con propiedades magnéticas que
puede emplearse para la degradacién de colorantes azoicos equiparable al polvo comercial

Degussa P25.

Algunos aspectos importantes que resaltar son: 1) se confirma una vez mas que el método de
sintesis es factible para producir nanoparticulas magnéticas, en este caso, particulas de carburo
de hierro (Fe3C). La peculiaridad de este sistema de sintesis, aparte que es relativamente

econdmico, es que la reaccion que da lugar a las nanoparticulas es llevada a cabo en un tubo
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de reaccion que esta siendo sometido a una presion de vacio medio con los reactivos colocados
en su interior, estos estaran disociandose térmicamente convirtiendo las moléculas organicas en
especies gaseosas que, después de la condensacién, pueden convertirse en nanomateriales. Lo
anterior se hace mediante un horno de microondas con unas modificaciones para colocar un tubo
de reaccién dentro del horno. 2) el tiempo que se requiere para la sintesis es relativamente corto.
Haciendo un estimado de tiempo, se puede terminar una sintesis en un tiempo aproximado de

25 min dependiendo del funcionamiento de las bombas de vacio.

De los resultados presentados en el Capitulo 5. Discusion de resultados. se puede concluir que
la sintesis ha sido exitosa para preparar nanoparticulas magnéticas. En el estudio morfologico
de la microscopia electronica de barrido SEM, se observa una distribucién de tamafo uniforme y
en la espectrometria de dispersion de energia de rayos X, EDS, los picos asociados
corresponden a los elementos empleados durante la sintesis, tomando en cuenta que los picos
de los elementos no deseados, en este caso el cloro se encuentra en una minima cantidad. Por
otro lado, en el estudio morfoldgico por microscopia electronica de transmisiéon TEM, se observa
qgue las nanoparticulas presentes tienen una morfologia semiesférica y los tratamientos térmicos
de las muestras no alteran la morfologia de estas, conservan su forma y tamafo. En las imagenes
presentadas por TEM se observa una diferencia bastante notoria respecto a la morfologia de las
particulas cuando tienen un recubrimiento de un material semiconductor. A su vez, al realizar un
estudio estadistico histograma para conocer la frecuencia que predomina en el tamafo de las
particulas se observd que las nanoparticulas tienen tamafios entre 12 a 15 nm aproximadamente.
Sin embargo, como se aprecia existe una diversidad de los tamafos de las particulas que va
desde particulas de 2 nm hasta 30 nm. En el estudio de magnetizacién para examinar el
comportamiento magnético de las nanoparticulas se muestra una grafica de histéresis (M vs H)
en donde se destaca que la saturacion obtenida se encontré alrededor 60 emu, teniendo a su
vez, un campo coercitivo bajo entre el rango de -20,000 a 20,000 Oe correspondiente a una
respuesta superparamagnética, la cual esta relacionada en gran parte con el tamafo de las

particulas.

Por otro lado, la constante de reaccion obtenida con la sintesis propuesta en este trabajo fue de
K = 0.0075min~1, en comparacion con el polvo Degussa P25 que obtuvo una K =
0.02324 min~!, empleando parametros de degradacion de colorante rojo amaranto similares con
una radiacion de longitud de onda de 250 nm. Sin embargo, se debe considerar que el proceso
de obtencion del polvo Degussa P25 es perjudica para el ambiente, es un polvo peligroso toxico

para los organismos acuaticos, con efectos nocivos duraderos. Por lo mencionado anteriormente,
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se puede decir que la sintesis para la obtencion del polvo comercial no es amigable con el
ambiente, en comparacién con el método desarrollado en el presente trabajo. Por tanto, el
material sintetizado en este trabajo resulta viable para aplicar en cuestiones ambientales ya que
su sintesis no produce contaminantes peligrosos, o bien, a una escala baja que no es peligroso
para el ambiente. Cabe mencionar que, el catalizador empleado se puede recuperar debido a las
propiedades magnéticas de las nanoparticulas y tienen una alta posibilidad de ser reutilizadas.
Por tanto, el catalizador promete una actividad catalitica relativamente buena, y el método de
sintesis empleado para las nanoparticulas magnéticas es bastante interesante con una alta
posibilidad de ser escalado.
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Capitulo 6. Conclusiones.

A continuacién, se presentan las conclusiones obtenidas en el presente trabajo:

o Se demostrd que la ruta propuesta de sintesis para las nanoparticulas magnéticas dan
como resultado particulas con una respuesta magnética y pueden ser empleadas para el
proceso de degradacion de colorante a través del método de fotocatélisis, si se
encuentran recubiertas por un material semiconductor como el 6xido de zinc (ZnO0).

¢ El método de plasma de microondas, de forma general, es un proceso rapido y efectivo.
Sin embargo, sélo se ha dado un paso, se plantea la posibilidad de realizar modificaciones
al equipo y se propone escalar a nivel de produccién dicho método para facilitar la sintesis
de nanoparticulas magnéticas.

e Se demostré que el material multifuncional sintetizado por el método de plasma de
microondas teniendo una capa de un material semiconductor como el 6xido de zinc
presenta una buena actividad fotocatalitica para la degradacién de colorantes.

e Las caracterizaciones de SEM y TEM mostraron que las particulas cuando tienen un
recubrimiento de un material semiconductor tienen una menor tendencia a la
aglomeracion de las particulas semiesféricas.

e La muestra sintetizada resultd ser eficiente para la degradacién del colorante azoico
amaranto teniendo cerca del 80% de eficiencia en un periodo de 120 min con una
constante de reaccion promedio de 0.0075 min™.

e El material multifuncional es adecuado para aplicaciones fotocataliticas que involucran
procesos de separacion magnética con bajo costo y siendo una alternativa ecolégica

viable.
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Capitulo 7. Trabajo a futuro.

A continuacién, se presentan los posibles trabajos a futuro:

e Comenzando con el equipo de plasma de microondas, se debe realizar un estudio para
mejorar la morfologia obtenida de las nanoparticulas magnéticas; esto nos podria abrir la
posibilidad de tener superficies funcionales especificas. Lo cual puede servir para abarcar
y explotar de mejor forma las propiedades de dichas particulas. Permitiendo la posibilidad
de tener mas aplicaciones y que sean ejecutadas de forma eficiente.

o Examinar la posibilidad de sintetizar otros tipos de materiales (no simplemente materiales
metalicos) empleando el método de plasma de microondas.

e En cuestién de la degradacion de colorantes, se debe realizar un estudio para la
degradacién de otros tipos de colorantes.

o Durante el desarrollo del presente trabajo se realizaron sintesis con diferentes metales
de transicion, especificamente: Cobalto, Niquel, Manganeso y Zinc. Sin embargo, no se
logré concluir con las degradaciones del colorante amaranto planeadas con las
nanoparticulas de dichos metales de transicion debido a la contingencia sanitaria que se
presenté a nivel mundial. Por lo que, se planea concluir con dichas degradaciones. Cabe
sefalar que, algunas nanoparticulas con los metales mencionados tuvieron una mejor
respuesta magnética y son estas las que se espera que tengan una estructura espinela
debido a lo explicado en la secciéon 3.4.

e Por ultimo, realizar un estudio de degradacion de contaminantes en otros medios, no

simplemente en el medio acuoso.
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Anexos.
Anexo A. Fundamentos del magnetismo.
Campo magnético (H).

Un campo magnético, H, es una descripcidn matematica de la influencia magnética de las
corrientes eléctricas y de los materiales magnéticos. Es una zona en el espacio donde una carga
eléctrica puntual que transita soporta los efectos de una fuerza perpendicular a su
desplazamiento. El campo magnético en un punto se representa con un vector B conocido como
densidad de flujo magnético o induccién magnética el cual puede visualizarse mediante lineas
de induccion (Carrera Vele & Estrella Cordova, 2018). La relacion entre B y H es una propiedad
de los materiales, en algunos materiales (y en el espacio vacio) B es una funcion lineal de H. La

relacién entre B y H esta dada por:

B = po(H+ M) (4)

Donde M es la magnetizacidon del medio y yy es la permeabilidad del espacio libre. La

magnetizacién esta definida como el momento magnético por unidad de volumen, de acuerdo a:

m

Donde M es una propiedad del material, y depende de los momentos magnéticos individuales de
los iones constituyentes, atomo o moléculas y sobre como estos momentos dipolares interactuan

entre si.

Induccién magnética (B).

La induccién magnética, B, también conocida como la densidad de flujo ¢, dentro del medio, asi
como en un material, B = ¢p/A, por analogia con H = ¢p/A en el espacio libre. En general, la

densidad de flujo en el interior de un material es diferente que en el exterior. El flujo magnético

total ¢ que atraviesa una superficie de area conociendo la densidad de flujo viene dado por:

¢=LB-dA )
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De hecho, los materiales magnéticos pueden ser clasificados basados en la diferencia entre su
flujo interno y externo. Si el flujo magnético ¢ interior es mucho menor que el flujo magnético
exterior entonces el material es conocido como diamagnético; estos materiales tienden a excluir
el campo magnético de su interior, su momento dipolar es cero. Si el flujo magnético interior es
ligeramente mayor que el flujo exterior entonces el material puede ser paramagnético o
antiferromagnético; en materiales paramagnéticos y antiferromagnéticos, los atomos o iones
constituyentes tienen momento magnético dipolar. En materiales paramagnéticos, su momento
dipolar es aleatoriamente orientado, mientras que, en los materiales antiferromagnéticos, su
momento dipolar es ordenado antiparalelamente uno respecto al otro. Finalmente, si el flujo
magnético interior es mucho mayor que el flujo exterior entonces el material es ferromagnético o
ferrimagnético. En materiales ferromagnéticos, los momentos dipolares magnéticos de los
atomos tienden a alinearse en la misma direccion, mientras que, los materiales ferrimagnéticos,
los momentos dipolares se alinean similar al caso de los materiales antiferromagnéticos
(antiparalelamente) con la excepcion que algunos de los momentos dipolares son mas grandes
que los otros, asi el material tiene un momento magnético total neto. La diferencia de los tipos

de materiales magnéticos se detalla de mejor forma en la seccién 3.3.

Momento dipolar.

Los atomos y las moléculas estan formadas por unidades con carga eléctrica, protones (con
carga positiva), y electrones (con carga negativa), los cuales pueden ser estudiados a través de
la mecanica cuantica. Un caso muy particular es el momento dipolar i, que surge de la existencia
de dos particulas cargadas, +q y —q, localizadas en dos puntos distintos del espacio, y que se
definen matematicamente como el producto de la carga (por convencién, negativa) por la
distancia r que las separa. Dicho producto es una magnitud dirigida (una cantidad vectorial) que
se suele representar con una flecha con origen en la carga negativa. (Gonzalez Jiménez,
Monsalvo Montiel, Morales Becerril, & Vidal Romero, 2012). Y se puede describir con la siguiente

ecuacion:

=l

- (7)
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Susceptibilidad y permeabilidad.

Las propiedades de un material estan definidas no sélo por la magnetizacion, o la induccién
magnética, sino por la forma de cdmo estas cantidades varian con el campo aplicado. La razén
entre la magnetizacion y el campo aplicado se conoce como susceptibilidad, x, la susceptibilidad
indica como es la respuesta de un material cuando se le aplica un campo magnético externo. Y

es dada por la siguiente ecuacion:

SIS

(8)

La razdn entre la induccion magnética B y el campo aplicado H, se conoce como permeabilidad

magnética, dada por la siguiente ecuacion:

B ©)
H

n=
La permeabilidad magnética indica que tan permeable es un material en presencia de un campo
magnético. Un material el cual concentra una gran cantidad de densidad de flujo en su interior
tiene una alta permeabilidad. La relacién entre la permeabilidad y la susceptibilidad viene dada

por:

= po(1+2) (10)

Las graficas de M o B contra H son llamadas curvas de magnetizacion o curvas de histéresis, y

su comportamiento depende de cada tipo de material.
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Anexo B. Proceso global de reaccion en la superficie y factores dominantes en procesos
fotocataliticos.

Para que una reaccion entre el sistema reactivo y el catalizador sélido tenga lugar es necesario

gue se den las siguientes etapas:

ok~ w0 Dbd =

Difusién de las moléculas de reactivos hasta la superficie activa del sélido.
Adsorcién de al menos una de las especies reactivas sobre la superficie.
Reaccién superficial.

Desorcion de los productos de la superficie.

Difusioén de los productos desde la superficie del sdlido.

Por otro lado, los factores conocidos que influyen en reacciones fotocataliticas heterogéneas son

las siguientes:

Energia de la banda prohibida: La energia de la banda prohibida es uno de los
principales factores en los procesos de la fotocatalisis, ya que dicta el umbral de energia
de la luz para activar el proceso.

Formacion del par electron-hueco: Implica la formacion de pares electron-hueco
iniciada por la excitacion de la banda prohibida de la particula semiconductora.

Tamano de las particulas: Se puede decir que al reducir el tamafio de las particulas
hasta unos cuantos nanémetros puede aumentar la actividad del fotocatalizador.

Area superficial: Entre mayor sea su valor aumenta el nimero de sitios activos y con ello
aumenta la actividad catalitica.

pH del medio: Durante la formacion del par electron-hueco es importante evita la
recombinacion de estos. Con el pH se ayuda a mejorar la actividad catalitica, por lo tanto,
es importante tener receptores para el electron que se genera en la banda de conduccion.
Oxigeno disuelto: La presencia de oxigeno en la reaccion ayuda, de igual manera, a
recibir el electrén generado, por lo tanto, un burbujeo de oxigeno durante la reaccion es
recomendado para aumentar la actividad catalitica.

Longitud de onda de radiacion: Dependiendo del material utilizado la longitud de onda
se absorbera a unos cuantos nanémetros, de preferencia que pueda absorber en el rango

de 400 nm que corresponde al espectro ultravioleta.
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Anexo C. Generalidades de los equipos de caracterizacion.
Microscopio electrénico de barrido (SEM).

Para sobrepasar el limite de resolucion de un microscopio Optico es necesario emplear
microscopios electronicos, estos equipos utilizan un haz de electrones en lugar de un haz de luz,
esto permite observar una imagen ampliada de la superficie de algun objeto que se desea
examinar. Por la década de 1920, se descubrié que el comportamiento de los electrones frente
a campos eléctricos y magnéticos era similar al de la luz visible en espejo y lentes. Precisamente,
un haz de electrones acelerados por un alto potencial eléctrico constituye la fuente de radiacion
de un microscopio electronico de barrido (SEM por Scanning Electron Microscope) (Ipohorski &
B. Bozzano, 2013).

Mediante el uso de este equipo se pueden estudiar y examinar los aspectos morfolégicos de
zonas microscopicas de los distintos materiales con los que se estan trabajando, la principal
cualidad del SEM es su alta resolucién (la resolucion es el pardmetro que define la calidad de
todo microscopio), y se puede definir como la dimension inferior que puede detectarse o también
como la minima distancia entre dos puntos adyacentes a partir de la cual el instrumento
proporciona una imagen definida de ambos puntos. La resolucion que alcanza el equipo de SEM
es de aproximadamente un nanémetro (~ 1 nm) y puede variar hasta unos cuantos cientos de

micrometros.

Las imagenes de un microscopio electronico se obtienen mediante la deteccion, procesamiento
y visualizacién de las sefiales resultantes de las interacciones entre un haz de electrones de alta
energia con la materia. Estas interacciones pueden proporcionar informacion sobre composicion,
cristalografia, estructura y topografia. Estos equipos constan de un candn electrénico, siendo
este el primer componente que se encuentra en la columna del microscopio, dicha columna se
encuentra en vacio (del orden de 10° mm de Hg), y se genera un haz de electrones de alta
energia (de aproximadamente 5 a 30 kilovoltios). Este haz es colimado por una serie de lentes
electrénicos (lente condensador y lente objetivo) y es focalizado sobre la superficie de la muestra.
A su vez, el equipo tiene una serie de detectores, entre los que se pueden mencionar: el detector
de electrones secundario para obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secondary Electrons
Image), un detector de electrones retrodispersado que permite la obtencién de imagenes de
composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de
energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer). Finalmente, la informacién que capto

el detector es interpretado por un programa, y podemos visualizar la imagen que obtenemos de
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la superficie de la muestra (Ipohorski & B. Bozzano, 2013). En la Figura 25 se muestra un

esquema de dicho microscopio.

Haz de electrones

Lente condensador
Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura 25. Esquema de un microscopio electrénico de barrido (SEM). (Microscopios, 2013).

Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS).

En el microscopio electronico de barrido (SEM) se utilizan muestras relativamente gruesas (en
comparacion con el TEM), por lo que normalmente el haz de electrones va a transformar toda su
energia en el interior de la muestra en un volumen de interaccion que, va a depender del tamario,
la aceleracion del haz electronico y de la composicion atomica de la muestra. Un sistema EDS
acoplado a un microscopio electronico proporciona informacion complementaria de gran
importancia, pero como cualquier otra técnica existen ciertas limitaciones (principalmente a nivel
de cuantificacion). El principio del analisis EDS, es un suceso que puede ocurrir dependiendo del
comportamiento del electrén. De forma detallada, cuando un electréon con una determinada
velocidad choca contra un objeto (muestra), pueden ocurrir varios sucesos, cada uno va a
generar una determinada respuesta. Pero el suceso a la cual se asemeja este andlisis es el
siguiente: cuando el electron visitante intime con alguno de los electrones locales de los orbitales
internos y acabe expulsandolo del atomo, este electron expulsado se denomina electron
secundario (el que lo ha expulsado es primario). El electron primario continua su camino, pero

con una ligera desviacién y debilitado por el esfuerzo. Mientras tanto, en unos pocos
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picosegundos después de que el electron secundario ha dejado una vacante en el atomo (lo ha
ionizado), otro de los electrones locales de algun orbital externo se encarga de ocupar el lugar
del expulsado (mas cerca del nucleo). Ahora bien, esta reestructuracion de plantilla deja al atomo
con un excedente de energia, que, para volver al equilibrio, el atomo emite un fotén de rayos X,
este proceso sucede varias veces generando pulsos de carga. Estos pulsos posteriormente
seran detectado y convertido en voltaje, la sefial se amplifica a través de un transistor (FET), se
aisla de otros pulsos, se vuelve a amplificar y se identifica electronicamente como proveniente
de un rayo X con una energia especifica. La sefal digitalizada se almacena en un canal asignado
a esa energia en el analizador multicanal. El espectrometro realiza dos funciones, la primera es
detectar los rayos X, y la segunda, los separar (dispersa) en un espectro segun su energia. Ver

Figura 26, donde se ilustra un esquema del analisis EDS (Martinez Orellana, 2010).

S

haz de e-
o detector

procesador analizador
de pulsos multicanal

muestra

Figura 26. Esquema de un espectrometro de dispersion de energia de rayos X (EDS). (Servicios técnicos de
investigacion, 2012).

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) fue detectada para energias de rayos
X entre 0 y 10 KeV, mediante un detector Kevex SuperDry Il acoplado en el microscopio

electronico de barrido (SEM).

Microscopio electrénico de transmision (TEM).

La interaccion de los electrones con la materia es un fendmeno complejo de multiples efectos,
los cuales son controlados mediante las técnicas apropiadas y asi, aprovechados para conocer

la estructura interna de los materiales. La técnica de microscopia electrénica de transmision se
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ocupa de la informacién contenida en aquellos electrones que traspasan una muestra sdlida
sobre la que se ha hecho incidir un haz de electrones coherente y a gran velocidad. La
heterogénea distribucion de densidad electronica presente en la muestra provoca en la radiacion
transmitida la formacién de imagenes de interferencia, que adecuadamente interpretadas,

revelan sus caracteristicas morfoldgicas y estructurales (Mufioz Guerra, 1991).

Los microscopios electrénicos de transmisién consisten de un cafdn de electrones (fuente
emisora del haz de electrones), un acelerador lineal, un sistema de lentes (conformado por lentes
denominadas por su funcion cémo: condensador, objetivo, intermedias, y proyectoras), un
portamuestras, una apertura objetiva para restringir los electrones a ciertos angulos especificos,
un sistema de proyectores de lente multiple, una banda de abertura de area seleccionada para
elegir de donde proviene la informacién de difraccion, y finalmente, un detector de electrones
bidimensional; observe la Figura 27 en donde se muestra un esquema detallado de TEM. Cabe
resaltar que este microscopio necesita un ambiente controlado de ultra alto vacio
(~1x1071% torr) y puede llegar a tener resoluciones de aproximadamente 0.5 nm; debido al
fendmeno de difraccion inherente a toda interacciéon onda-materia, la resolucion que se consigue
en el analisis microscopico viene limitada por la longitud de onda de la radiacion empleada

(Sorrivas de Lozano, Yafez, & Morales, 2014).
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Figura 27. Esquema de un microscopio electrénico de transmision (TEM). (Ruiz Estrada, 2014).
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Espectrofotometria UV-Vis

La espectrofotometria UV-Vis es una técnica analitica que permite determinar la concentracion
de un compuesto en solucién. Se basa en la cantidad de radiacion electromagnética (en el rango
de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que puede absorber o transmitir una muestra en
funcion de la cantidad de sustancia presente. Para hacer este tipo de medidas se emplea un
espectrofotdmetro, en el que se puede seleccionar la longitud de onda de la luz que pasa por

una solucién y medir la cantidad de luz absorbida por la misma.

La region UV se define como el rango de longitudes de onda en un espectro entre 200 a 800 nm.
Es una regién de energia muy alta. Los compuestos con dobles enlaces aislados, triples enlaces,
enlaces peptidicos, sistemas aromaticos, grupos carbonilos y otros heteroatomos tienen su
maxima absorbancia en la regién de UV, por lo que ésta es muy importante para la determinacién
cualitativa y cuantitativa de compuestos organicos. Existen diversos factores que alteran la carga
de las moléculas provocando desplazamientos de los espectros UV, tales son los casos como

pH, concentracién de sal y el disolvente.

El espectro de absorcion de luz ultravioleta-visible (UV-Vis) del polvo sélido se midié en un
espectrofotdmetro Varian Cary® 50 UV-Vis con el fin de investigar la actividad fotocatalitica del

polvo sdlido sintetizado.

Fotorreactor y Espectrofotometro UV-Vis.

La caracterizacién fotocatalitica del colorante Amaranto se llevé a cabo en el fotorreactor Rayonet
modelo RPR-100 Photochemical Reactor, este modelo esta equipado con 2 barras de soporte
incorporados que aceptan barras de laboratorio estandar de 'z pulgada. Las caracteristicas son
las siguientes: es un reactor compacto de 16 pulgadas de alto, 12 pulgadas ancho, el barril del
reactor tiene un diametro de 10 pulgadas y 15 pulgadas de profundidad, esto permite colocar un
vaso de cuarzo donde se encontrara la solucién del colorante, el volumen minimo debe ser de
50 mL. Y se conecta a un burbujeador para mantener la solucion en agitacion constante evitando
de esta forma que las nanoparticulas magnéticas que se encontraran en el vaso de cuarzo se
aglomeren. Las lamparas ultravioleta, el tomacorriente interno para conectar cualquier accesorio
de hasta 200 vatios, y los ventiladores se controlan mediante interruptores en el panel de control.

El reactor se suministra con (16) lamparas de luz ultravioleta de 14 vatios y se opera en 110-277
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V, ciclo 50/60. Observe la Figura 28, donde se aprecia el modelo empleado del fotorreactor y

esquema general con los componentes del equipo en una perspectiva “fop-down”.

De forma resumida, el montaje de un experimento de este tipo consta de preparar las soluciones,
y una vez colocadas en el interior del reactor se conectan a un sistema de muestreo.
Posteriormente, se encienden las ldamparas de luz ultravioleta y en cada determinado intervalo
de tiempo (15 min en nuestro caso) se toma una muestra (alicuota) para medir la variacién de la
concentracion del analito que se estd monitoreando para determinar su constante cinética de

reaccion y el porcentaje de degradacioén del colorante.
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Figura 28. a) Fotorreactor marca Rayonet modelo RPR-100 Photochemical Reactor; b) esquema general del
fotorreactor. (The Southem New England Ultraviolet Co., 2017).

Por otro lado, la espectrofotometria de absorcion UV-Vis se encarga de medir la atenuacion de
un haz de luz después de su paso a través de una muestra. Esta técnica es comunmente utilizada
para la deteccién de grupos funcionales, deteccidn de impurezas, analisis cualitativo y
cuantitativo de analitos, medicamentos con grupos croméforos entre otras aplicaciones. El
espectrofotémetro Varian Cary® 50 Tablet UV-Vis. En la Figura 29 se observa un monocromador

Czerny-Turner de doble haz, tiene un rango de longitud de onda de 190-1100 nm con ancho de
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banda espectral fijo de aproximadamente 1.5 nm con una fuente Unica de lampara de pulso de
xendén (Xe) de espectro completo. Cuenta con detectores de diodo dual de silicio (Si), puede
tener velocidades de exploracion de hasta 24,000 nm/min y no le afecta la iluminacion de la
habitacion (Agilent Technologies). En la Figura 29 inciso b, se observa el esquema con los
componentes internos principales del espectrofotometro, se aprecia como el haz de luz blanca
qgue sale de la fuente de luz se descompone en luces monocromaticas, una vez que pasa por un
arreglo optico, el resultado es un haz de luz infrarrojo. La relacion entre valores de la magnitud
fotométrica relativa de dos haces se compara por el detector. Por lo que al colocar una muestra

en el instrumento esta medira la luz reflejada en un angulo fijo de la muestra.

a) b)
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Figura 29. Espectrofotometro Varian Cary® 50 a) Tablet UV-Vis con control central por PC; b) esquema con
componentes internos. (Kerszulis, 2012).



