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RESUMEN

L.F. Sheila Cristina Cordero Segovia Enero 2024
Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Autbnoma de Nuevo Leodn

Titulo del estudio: Sintesis de nanoparticulas de Mno.sZno.sZrkFe2xOs (0 < X <
0.15) injertadas en Oxido de grafeno reducido, caracteristicas estructurales,
propiedades magnéticas y potencial aplicacion en fotocatalisis

Numero de paginas: 149

Candidata para el grado de Maestria en Ciencias con Orientacion en Quimica
de los materiales.

Area de estudio: Nanomateriales

Propdsito y método de estudio: Se sintetizaron por auto combustién sol-gel
asistido de un surfactante las NP’s Mno.sZno.sZrxFe2xO4 (x=0.05, 0.10 y 0.15), el
OGr por el método de Hummer's y los compuestos OGr/Mno.sZno.sZrxFe2x0a
(x=0.05, 0.10 y 0.15) nombrados N1, N2 y N3, respectivamente, por ultrasonido.
N1, N2 y N3 se utilizaron como fotocatalizadores para la remocion del colorante
NM de aguas obteniendo una buena remocién de hasta el 91.03 %, diferentes
investigaciones reportan porcentajes similares. Todos los materiales se
caracterizaron por diferentes técnicas y se estudiaron los resultados, obteniendo
un material semiconductor y con comportamiento ferrimagnético/SPM.

Contribuciones y conclusiones: Se logré una estructura cristalina con alta
pureza en los nanocompuestos N1 y N2, sin embargo, en el N3 se obtuvo una
impureza en 26 = 31° correspondiente al ZrO2. Los tamafios de particulas van de
7.8094 nm a 10.5165 nm con morfologia esferoidal. Se confirma que los
materiales son semiconductores con sus Eg de 0.97 eV a 1.09 eV. Estos
materiales fueron aplicados como fotocatalizadores en muestras sintetizadas del
colorante NM en un simulador solar, la remocién del contaminante fue de 91.03%,
80% y 77%, respectivamente.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Nanoparticulas

La nanotecnologia es el entendimiento y control de la materia en dimensiones
entre 1 y 100 nanémetros (nm), que es a lo que llamamos nanoparticulas (NP’s),
por lo tanto, las NP’s (particulas donde las tres dimensiones son nanométricas)
entran dentro de la nanotecnologia. En estas dimensiones se presentan Unicos
fendmenos, ligados a sus dimensiones tanto fisicos, quimicos como biol6gicos
gue permiten tener materiales con aplicaciones novedosas en diferentes campos
de estudio. Por ello, se ha fortalecido su investigacion a partir del siglo XXI. Sin
embargo, a lo largo de nuestra historia siempre se ha mantenido contacto con
NP’s. El concepto de nm fue propuesto por Richard Zsigmondy, Premio Nobel de
Quimica en 1925. Este término lo hizo referente a la caracterizacion del tamafio
de las particulas, ya que él, fue el primero en medirlo en particulas de coloides
de oro utilizando un microscopio. La nanotecnologia moderna fue el resultado de
los estudios de Richard Feynman, Premio Nobel de Fisica en 1965. Incluyé la

idea de manipulacién de la materia a nivel atdbmico, que conllevé a nuevas formas



de pensar. Por esto se le atribuye como el padre de la nanotecnologia moderna
[1]. Las nanoestructuras pueden ser de cero, una, dos o tres dimensiones, donde
su longitud, anchura y altura se definen en un solo punto, por ejemplo, las
nanoparticulas de orden cero, los nanopuntos; unidimensionales como el
grafeno, bidimensionales como los nanotubos de carbono y las particulas de oro
como tridimensionales. Cabe resaltar que las NP’s pueden ser de distinta forma,
tamafo y estructura. Por ejemplo, pueden ser esféricas, cilindricas, conicas
tubulares, huecas, espirales, planas, entre otras, como también irregulares. Su
superficie puede ser uniforme o irregular. Algunas son cristalinas o amorfas con

sélidos monocristales o, policristales sueltos o aglomerados [2].

1.2 Clasificacion de nanoparticulas

Regularmente, las NP’s son clasificadas como organicas, inorganicas y de

carbono.

1.2.1 Nanoparticulas organicas

En esta clasificacion de NP’s se encuentran los dendrimeros, las micelas, los
liposomas vy las ferritinas, entre otras, se les llaman organicas o polimeros. Una
de las principales ventajas con las que cuentan es que son biodegradables y no

toxicas; cabe destacar que algunas particulas como las micelas y los liposomas



tienen un ndcleo hueco, por lo cual también son conocidas como nanocapsulas.

Las NP’s organicas son las mas utilizadas en el campo biomédico [2].

1.2.2 Nanopatrticulas inorganicas

Estas NP’s estan basadas en metales y 6xidos metalicos.

A base de metales. Se sintetizan a partir de metales hasta alcanzar tamafios
nanometricos, ya sea por meétodos constructivos o destructivos. Casi todos los
metales pueden sintetizarse en NP’s. Muestran propiedades distintivas tales
como tamafios de 10 a 100 nm, una elevada relacion superficie-volumen, carga
superficial y densidad de carga superficial, estructuras cristalinas y amorfas,
reactividad y sensibilidad a factores ambientales [2].

A base de Oxidos metdlicos. Estas NP’s se sintetizan para modificar las
propiedades de las NP’s basadas en metales, por ejemplo, las NP’s de hierro
(Fe) se oxidan de inmediato a 6xido de hierro en presencia de oxigeno a
temperatura ambiente, lo que aumenta su reactividad. Las mas sintetizadas son
el 6xido de aluminio, el 6xido de cerio, el 6xido de hierro, la magnetita, el diéxido
de silicio, el 6xido de titanio y el 6xido de zinc. Estas NP’s poseen propiedades

excepcionales en comparacion con sus homoélogas metalicas [2].

1.2.3 Basadas en carbono

Son NP’s que son hechas completamente de carbono. Pueden clasificarse en



fullerenos, grafeno, nanotubos de carbono (NTC’s), nanofibras de carbono, negro

de carbono y, a veces, carbon activado en tamafio nanométrico [2].

1.3 Nanoparticulas de ferrita tipo espinela

En los ultimos afos, a las ferritas se les ha dado gran atencién en la
investigacion cientifica. Si bien, son un caso particular dentro del apartado
anterior, dada su relevancia, les concedemos un apartado soOlo para ellas.
Basandonos en sus estructuras cristalinas y propiedades magnéticas, estas
ferritas se pueden clasificar en espinela (MFe204 donde M = Mn, Co, Ni, Fe, Zn,
etc.), granate (MsFesO12, donde M = cationes de tierras raras), hexaferrita
(SrFe12019 y BaFe12019) y ortoferrita (MFeOs donde M = cationes de tierras
raras). Entre ellas, las NP’s de ferritas de espinela (NPFE’s) son las que mayor
atencion tienen debido a sus excelentes propiedades magnéticas, composicion
guimica y a sus vastas aplicaciones que abarcan el tratamiento de aguas y aguas
residuales, la biomedicina, los catalizadores y en la electronica, entre otros. Las
NPFE’s tienen la férmula quimica AB204, donde A y B son cationes metalicos
posicionados en dos sitios cristalogréaficos distintos, en los tetraédricos estan los
sitios Ay en los octaédricos los sitios B, compuesta por Fe (lll) como principal en
Su estructura. Los cationes metalicos en ambos sitios estdn en coordinacion
tetraédrica y octaédrica con los atomos de oxigeno, como se muestra en la Fig.

1[3,4].
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Figura 1. Representacion esquematica de la estructura de la ferrita espinela. Reproduccién con
permiso. Creative Common 2013 [148]. International Journal of Molecular Sciences.

Dependiendo de los tipos, cantidades y posiciones de los iones de cationes
metélicos en la estructura de la ferrita, sus propiedades fisicas y quimicas
cambiaran apreciablemente, ya que estan directamente relacionadas. En la
formula MFe204 en funcion de la posicion de preferencia de los sitios de M (Il) y
Fe (lll), se conocen tres estructuras de ferrita espinela, llamadas normal, inversa
y mixta. En la estructura de ferrita espinela normal, M (II) est& situado en los sitios
tetraédricos, en tanto, el Fe (Ill) se encuentra en los sitios octaédricos, por
ejemplo, la ferrita ZnFe204. Mientras que, en la estructura espinela inversa, el Fe
(1l1) se ordena por igual en ambos sitios y M (ll) se encuentra solamente en los
sitios octaédricos, como en las ferritas NiFe204 y Fe3Oa. Los iones M (1) y Fe (llI)
en una estructura espinela mixta, se encuentran aleatoriamente ocupados en los
sitios tetraédricos y octaédricos, tal como es el caso de la ferrita MnFe20a4, por

ejemplo, Mno.sFeo.2(Mno.2Fe1.8)Oa4 [3,4].



Las NPFE’s se pueden clasificar en dos tipos: blandas y duras. Las blandas
tienen una alta magnetizacion de saturacion, pero bajo campo coercitivo, por lo
gue son buenas conductoras del campo magnético, lo que ha llevado a su amplia
variedad de aplicaciones en la industria electrénica. Por otro lado, las ferritas
duras poseen un alto campo coercitivo y son dificiles de magnetizar, por lo tanto,
estos materiales se utilizan en la fabricacion de imanes permanentes [5].

La mayor parte de los compuestos tipo espinela pertenecen al grupo espacial

FA3m (F;"432/m; O; No. 227 en las Tablas Internacionales [6]). La celda unitaria

primitiva tetragonal de la espinela se ilustra en la Fig. 1. Esta celda consiste en
dos unidades moleculares AB204, que esta representada por dos octantes con
las posiciones atdmicas sefaladas en la representacion esqueméatica. Cuatro
celdas unitarias primitivas y ordenadas, se combinan para formar la cubica
convencional de la espinela. De este modo, hay Z= 8 unidades de férmula por
celda unitaria cubica, cada una de las cuales consta de 32 aniones y 24 cationes,
para un total de 56 4tomos. La red de Bravais de la celda unitaria habitual es
cubica centrada en las caras (CCC); la base consta de dos unidades formula. La
subred de aniones esta ordenada en una distribucion espacial pseudocubica de
empaquetamiento compacto (ECC), no obstante, algunas espinelas poseen
subredes de aniones ECC casi ideales. La unidad de repeticion de la célula
unitaria convencional es el doble que la de la red aniénica. En consecuencia, los
parametros de la red de la espinela son grandes. Hay 96 intersticios entre los
aniones en la celda unitaria cubica; sin embargo, en los compuestos AB204, sélo

24 estan ocupados por cationes. De los 64 intersticios tetraédricos que existen



entre los aniones, 8 estan ocupados por cationes. Los 16 cationes restantes
ocupan la mitad de los 32 intersticios octaédricos. Los cationes tetraédricamente
coordinados forman una subred cubica de diamante con una unidad de repeticion
igual al parametro de la red. La descripcion de las posiciones atdmicas en la
espinela depende de la eleccion del origen en el grupo espacial Fd3m. Dos
puntos diferentes con simetrias puntuales 43m y 3m son posibles opciones para
el origen de la celda unitaria. Ademas, el origen puede asignarse a un sitio

vacante o0 a un sitio ocupado de la red [7].

1.3.1 Métodos de obtencion de nanoparticulas de ferrita tipo espinela

Los métodos principales para la sintesis de NPFE"s son top-down y bottom-
up, los cuales son ilustrados en la Fig. 2. En el método top-down, un material a
granel se descompone para obtener particulas de tamafio nhanométrico. Este
meétodo tiene muchas limitaciones ya que, al ser 6xidos, se requiere de una
temperatura muy alta para la reaccién, los productos no son homogéneos, se
tiene presencia de impurezas, asi como defectos de cristal, una amplia
distribucion de tamafios e imperfecciones en la estructura de la superficie [8]. En
el bottom-up, los pequefios bloques de construccion atbmicos se unen para
producir nanoparticulas. Este es el método mas favorable para la sintesis de
nanoparticulas, ya que los productos de este método son homogéneos, muy

puros y tienen una fina distribucion de tamafios [8].
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Figura 2. Enfoque de los métodos Bottom-up y Top-down para sintetizar nanoparticulas.

Para obtener las NPFE’s se han empleado diversos métodos de sintesis, como:
co-precipitacion [9-11], autocombustion [12-14], microemulsién [15-17], sol gel
[18-20], hidrotermal [21-23], solvotermal [24-26], reaccion en estado solido [27-
29], sonoquimico [30-32], microondas [33], entre otros. En la Figura 3 se
muestran algunas de las técnicas para sintetizar NPFE’s. Para elegir cual via de
sintesis llevar a cabo, hay que tomar en cuenta cuales propiedades se esperan
obtener en las NPFE’s, asi como su gasto energético, impacto en el medio
ambiente, etcétera. Cuando las ferritas se dopan con otros elementos u éxidos,
se pueden mejorar sus propiedades Opticas, eléctricas y magnéticas, asi como
sus caracteristicas estructurales, llevando a obtener materiales con las
caracteristicas deseables para distintas aplicaciones, logrando innovar la ciencia

y tecnologia del mundo.
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Figura 3. Varias técnicas de sintesis para elaborar NPFE’s.

1.3.2 Aplicaciones de las NPFE’s

La estructura de la ferrita espinela y sus diversas composiciones quimicas han
sido motivo de investigacion en los ultimos afios. Gracias a su gran estabilidad
térmica, mecanica y quimica, su amplia superficie especifica, su alta
permeabilidad magnética, su composicion quimica, caracteristicas magnéticas
controlables y estabilidad corrosiva. Las increibles propiedades de los NPFE's
las convierten en materiales con gran potencial para aplicaciones en diversos
campos [34], como en baterias [35-37], dispositivos magnéticos [38-40], sensores

[41-43], adsorbentes [44-46], fotocatdlisis [47-51] y biomedicina [52-54]. Estas



sobresalientes caracteristicas de los NPFE’s podrian asegurar su rendimiento en
el tratamiento del agua, por lo cual, en este trabajo, la aplicacion en la que se
probaran las NPFE’s es en fotocatdlisis para la degradacion de los colorantes en
aguas. Esto es debido a la contaminacion a la que se exponen las aguas

residuales con diversos colorantes.

1.4 Del grafito al 6xido de grafeno reducido

A pesar de que el grafito tiene uso desde hace 6,000 afios cuando los
europeos lo utilizaban para decorar la ceramica, la investigacion sobre el grafeno,
esencialmente, un plano aislado de un solo atomo de carbono, se remonta a la
década de 1960, cuando se descubrié una conductividad sorprendentemente
mayor en el plano basal de los compuestos de intercalacion de grafito en
comparacion con la del grafito original [54]. El descubrimiento del grafeno es una
importante aportacion como el material mas delgado del mundo. Sus derivados
representan un importante papel en la vida cientifica moderna. La palabra
"grafeno" tiene su origen en el término griego graphein, que significa "escribir".
La investigacidon sobre el grafeno se ha desarrollado con éxito tras su
descubrimiento en 2004 por Novoselov y colaboradores, ya que cuenta con unas
propiedades fisicas excepcionales, asi como una gran tenacidad quimica y tiene

mucho potencial para diversas aplicaciones. [55].
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1.4.1 Grafito

En el grafito el enlace carbono implica la hibridacion sp? (trigonal), por lo tanto,
esta formado por capas de carbono con enlaces covalentes y metalicos dentro
de cada una de ellas las cuales se apilan en una secuencia AB (diferente a la de
una estructura cristalina hexagonal compacta) que estan unidas por una débil
fuerza de van der Waals producida por un orbital 11 deslocalizado. Las capas de

carbono del grafito se conocen como capas de grafeno [56].

El grafito es anisotrépico, siendo un buen conductor eléctrico y térmico dentro de
las capas (debido a la union metélica en el plano) y un mal conductor eléctrico y
térmico perpendicular a las capas (debido a las débiles fuerzas de van der Waals
entre las capas). Como resultado de esta anisotropia, las capas de carbono
pueden deslizarse unas con respecto a otras con bastante facilidad, asi como
también, es capaz de sufrir reacciones quimicas al permitir que el reactivo
(Ilamado intercalado) resida entre las capas de grafeno, formando compuestos
(lamados compuestos de intercalacion) [57]. Estas reacciones se conocen como
intercalacion. Un compuesto de intercalacion de grafito (CIG) en el que hay
transferencia de carga entre el intercalado y el grafito tiende a ser mas conductivo
eléctricamente que el grafito. La conductividad conduce a una gran eficacia para
el apantallamiento de las interferencias electromagnéticas (IEM). La mayoria de
los CIG"s pueden exfoliarse al calentarse [58]. La compresion de exfoliacion de

las laminas de grafito sin un aglutinante da como resultado un acoplamiento
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mecanico, formando asi una lamina flexible y elastica conocida como grafito

flexible.

1.4.1.1 Compuestos del grafito
El grafito reacciona con muchas sustancias quimicas para formar
compuestos. Los compuestos de grafito pueden clasificarse en tres grupos, a
saber: compuestos de superficie, compuestos de sustitucién y compuestos de

intercalacion.

Los compuestos superficiales del grafito se forman por la reaccién con los atomos
de la superficie del grafito. La adsorcion se produce en las superficies planas
perpendiculares al eje ¢, asi como en los atomos de borde de los planos de
carbono. Debido a los enlaces de valencia libres de los atomos de los bordes
tienden a ser mas activos. La reaccion de oxidacion es un ejemplo de reaccion

superficial.

Los compuestos de sustitucion del grafito contienen las especies extrafias de
forma sustitutiva. Los compuestos de intercalacién del grafito son compuestos
intersticiales en los que la especie extrafia en los sitios intersticiales interplanares
del cristal de grafito, de manera que la estructura de capas de la de la red de
grafito. Estos compuestos son los mas conocidos de todos los compuestos de

grafito [59]. En la Figura 4 podemos ver la estructura del grafito y, como va
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cambiando hasta el oOxido de grafeno reducido (OGr), ya que en esta

investigacion uno de los principales objetivos es sintetizar OGr.

Graphite

Graphene oxide Reduced graphene oxide

Figura 4. Estructura del grafito, grafeno, 6xido de grafeno (OG) y 6xido de grafeno reducido
(OGr). Reproduccién con permiso. Copyright 2019 [141]. International journal of nanomedicine.

1.4.1.2 Clasificacion del grafito, compuestos de intercalacion

En el grafito, los &tomos de carbono de una capa estan fuertemente unidos
por enlaces electronicos o y los atomos de carbono en las capas adyacentes
estan débilmente unidos por enlaces electronicos 1m. Como resultado, la sustancia
intercalante (o intercalado) ocupa y, por tanto, amplia el espacio interplanar del
cristal de grafito sin interrumpir las capas de carbono. El proceso de intercalaciéon
en el grafito es de naturaleza quimica y fisica. El tipo de interaccion o enlace entre
los &tomos de carbono y el intercalado depende del intercalado concreto. Segun
el caracter del enlace, los compuestos de intercalacion del grafito pueden

clasificarse en dos grupos [59].

13



En el primer grupo el enlace es covalente (u homopolar), por lo cual, incluye el
oxido de grafito, el monofluoruro de carbono y el monofluoruro de tetracarbono.
Este tipo de enlace se ve favorecido por la presencia de dobles enlaces
conjugados dentro de los planos de carbono. Los planos de las capas adoptan
una forma ondulada debido al cambio del enlace del carbono de la forma trigonal
(sp?) a la forma tetraédrica (sp®). Estos compuestos no son conductores, carecen

de las propiedades semimetalicas del grafito [59].

El segundo grupo, en el que el enlace es parcialmente idnico (o polar), incluye
las sales de grafito (por ejemplo, nitrato de grafito nitrato, bisulfato de grafito),
compuestos de grafito-metal alcalino, compuestos de grafito-halégeno,
compuestos de grafito-metal compuestos de cloruro de grafito, etc. Sin embargo,
hay que destacar que el grado de ionicidad en los compuestos de este grupo
puede ser muy bajo. Ademas, muchos de los intercalados de este grupo
conservan su identidad molecular en la red de grafito, por lo que la naturaleza del
enlace ionico es mas complicada que la de muchos de los sélidos totalmente
sélidos ibnicos, en los que intervienen iones simples. Aunque muchos de los
compuestos de este grupo implican un grado de ionizacién pequefio que no
deberian llamarse realmente “idnicos”, se denominan compuestos de
intercalacion ionica para facilitar su clasificacion. En la presencia de un exceso
de intercalado externo, estos compuestos tienen una estructura intercalada bien
ordenada. En este estado, se conocen como compuestos laminares. Sin
embargo, cuando el equilibrio con el exceso de intercalado externo de los

compuestos tienden a desorber el intercalado. Aunque la mayor parte del
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intercalado se pierde en estas condiciones, una fraccion se retiene incluso en
vacio o tras el calentamiento. Cuando el compuesto ha llegado Cuando el
compuesto ha alcanzado el equilibrio con una presion parcial nula de intercalado
externo, se conoce como un compuesto residual [59].

Dado que el grafito puro es un semimetal, al unirse i6nicamente con el
intercalado, los enlaces 11 del grafito pueden ganar electrones del intercalado o
perderlos, desplazando asi la posicion de la energia de Fermi de la del grafito
puro. En otras palabras, los &tomos del intercalado pueden actuar como donantes
0 aceptores para dopar el grafito. El efecto sobre las propiedades electronicas
del grafito hace que este tipo de compuestos de intercalacién sean interesantes

[59].

1.4.2 Oxido de grafito (6xido grafitico o acido grafitico)

El 6xido de grafito también llamado 6xido grafitico o &cido grafitico es un
compuesto a granel oxidado de grafito de composicién variable, en el cual, la
observacion tanto del modo de estiramiento del CO (que sugiere la presencia de
una forma ceto) como del modo de estiramiento del OH (que sugiere la presencia
de una forma enol) sugiere que el 6xido de grafito esta formado por grupos enol,
ceto y epoxis dispersos en la red de grafito. El 6xido de grafito es un aislante, con
una conductividad eléctrica de 103-107 Q-cm, dependiendo del contenido de

oxigeno [59].
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Cabe destacar, que no se le prestd una gran atencion hasta que se identificd
como un precursor importante y facil de obtener para la preparacion del grafeno.
La preparacion del 6xido de grafito se ha basado principalmente en la oxidacion
del grafito en presencia de agentes oxidantes fuertes. Esto conduce a la
introduccidn de grupos funcionales que contienen oxigeno en la parte basal y a
lo largo del borde de los planos, dando lugar al 6xido de grafito. ElI grado de
oxidacion del grafito depende de la naturaleza del agente oxidante, el medio de
reaccion, la temperatura y la duracién de la reaccion. El color del producto sélido
oxidado puede ser gris oscuro (similar al del grafito original) y variar hacia el
naranja o el amarillo en funcién del grado de oxidacion. Las reacciones
generalmente terminadas por la adicién de gran cantidad de agua producen calor
debido a la formacién de un gran nimero de enlaces y a la hidratacién del acido
sulfirico que no ha reaccionado. La formacion de oOxido de grafito como
compuesto amarillento que contiene C, H y O fue descrita en 1859 por Brodie por
primera vez y posteriormente por Staudenmaier y Hummers y Offeman. El
procedimiento que llevo a cabo Brodie fue afiadir clorato de potasio (KCIO3) a
una suspension de grafito y acido nitrico fumante (HNO3); dedujo que el producto
estaba compuesto de C, H y O. Los posteriores tratamientos oxidativos dieron
como resultado a un mayor aumento del contenido de oxigeno, llegandose a un
limite después de cuatro reacciones. La composicion C:H:O resultd ser
61.04:1.85:37.11 que corresponde a la formula molecular C2.19Ho.8001.00. Unos 40
afos después de la demostracion de Brodie para oxidar el grafito, Staudenmaier
mejoré la preparacion de Brodie con una solucion de clorato de potasio-acido

nitrico fumante. Para ello, se adicionaba grafito a esta solucion seguido de una
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incorporacion lenta de KCIOs y se permitia que se produjera la oxidacion. El 6xido
de grafito asi constituido, se lavé con una solucién de HCI al 5% para liberarlo de
S047?y luego con agua destilada hasta que los iones CI- desaparecieran y al final
se secara el Oxido de grafito. Sin embargo, el método de Staudenmaier esta
ligado a ciertos inconvenientes, como, por ejemplo, que requiere mucho tiempo,
ya que duraba aproximadamente una semana, y la explosividad seguia siendo
siempre un peligro. Ademas, el 6xido de cloro desarrollado en este proceso
también debe eliminarse cuidadosamente con un gas inerte. Por lo tanto, este
método necesita superar estas dificultades. Casi 60 afios después de
Staudenmaier, Hummers y Offeman desarrollaron un método para obtener éxido
de grafito, comparativamente rapido, seguro y de menor tiempo de preparacion
a partir de la oxidacion del grafito tratando el éxido con una mezcla sin agua de
acido sulfarico concentrado, nitrato sédico y permanganato de potasio. Todo el
proceso de oxidacién se completé en dos horas dando lugar a un compuesto
marron amarillento con mayor grado de oxidacibn que en el método de
Staudenmaier [60]. Desde entonces, se han desarrollado muchos otros métodos
para formar 6xido de grafito, casi todos basados de fuertes mezclas oxidantes

gue contienen uno o mas acidos concentrados y material oxidante [61].

1.4.2.1 Aplicaciones del 6xido de grafito
Algunas de las aplicaciones del 6xido de grafito son como catalizador,
rellenos en polimeros, supercapacitores, sensores, para la eliminacion de
metales pesados, capacidad de almacenamiento de energia, su efecto de

apantallamiento magnético, en la industria aeroespacial, entre otras [60, 61y 62].
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1.4.3 Grafeno (G) y 6xido de grafeno (OG)

En 2004, Novoselov et al. separaron con éxito el G del estado monolitico
utilizando un método de exfoliacion por microordenador, lo que desafié un reto
para la comprension cientifica de los cristales bidimensionales. La estructura del
grafeno (véase en la Fig. 5) se compone de una capa de atomos de carbono
hibridos sp? independientes. Es un material a base de carbono, bidimensional,
con una estructura cristalina hexagonal en forma de panal. Hasta ahora, el
grafeno es el nanomaterial mas fino y mas resistente, con un grosor de 0.34 nm
[63 y 64]. Cada a&tomo de carbono del G esta unido a tres atomos de carbono
adyacentes mediante un enlace 0. Lo mas posible es que los electrones restantes
formen un enlace 1 con los atomos circundantes debido a su incapacidad para
formar un enlace, y la direccién de enlace sera perpendicular al plano del grafeno.
La estructura del G es muy estable, y su longitud de enlace C-C es 0.142 nm [65].
La conexion entre cada atomo de carbono del G es muy fuerte. Cuando se aplica
una fuerza externa al G, la superficie atbmica de su interior se deforma y se curva
aun mas para compensar la fuerza externa. De este modo, no hay reordenacién
ni desalineacion entre los atomos de carbono, lo que contribuye a mantener una
estructura estable [66]. Cuando los electrones del G se mueven en la 6rbita
interna, no se produce ningun fenébmeno de dispersién debido a la interferencia
de defectos de la red [67 y 68]. Esta estructura de red le confiere al G varias
propiedades excelentes. Hoy en dia, existen diversos métodos para su obtencion,

pero entre los mas utilizados se encuentran el decapado mecanico, el decapado
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en fase liquida, la deposicion quimica de vapor, el crecimiento epitaxial y los

meétodos redox [69].

Figura 5. Estructura basica del G. Reproduccion con permiso. Creative Commons 2020 [142].
IntechOpen.

Comparado con el G, el OG tiene las ventajas de produccién a gran escala y facil
procesamiento. A menudo se utiliza como precursor para la preparacion de 6xido
de grafeno reducido (OGr) [70]. El G tiene una estructura de red hexagonal plana.
Hay 4 electrones de valencia por atomo de carbono, incluidos 3 electrones
(electrén 2s, electréon 2px y electron 2py), formando orbitales hibridos planos sp?.
El electrén orbital restante forma un gran enlace 1, y este electron puede moverse
libremente en el plano. El G y el OG muestran excelentes caracteristicas
eléctricas, mecanicas y propiedades térmicas debido a su estructura Unica y
caracteristicas morfoldgicas [71-77]. Muchos cientificos han llevado a cabo una
amplia investigacién sobre la preparacion y las propiedades del grafeno y el éxido
de grafeno, y se ha descubierto que la diferencia fundamental entre el G y el OG
es la adicién de atomos de oxigeno unidos a algunos carbonos, como se muestra

en la Figura 6. Como resultado, el G es hidr6fobo por naturaleza, en tanto que el
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OG es hidrofilo y se dispersa mas facilmente en el agua. Ademas, el OG contiene
dominios aromaticos (sp?) y alifaticos (sp3), lo que aumenta el tipo de

interacciones que pueden producirse en su superficie.

Figura 6. Oxidacién del OG. Reproduccién con permiso. ACS Publications Suppor 2016 [146].
Chemical reviews.

La preparacion del OG se realiza generalmente mediante dos pasos de oxidacion
por intercalacion de oxidantes y exfoliacion de las laminas, como se muestra en

la Figura 7 [78].
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Figura 7. Oxidacion y exfoliacién del grafito. Reproduccién con permiso. Creative Commons
2020 [78]. RSC advances.
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1.4.3.1 Aplicaciones del Gy OG

Existen muy diversas aplicaciones del G y del OG, como, por ejemplo,
dispositivos de almacenamiento y conversion de energia [79], nanoelectronica,
materiales compuestos, recubrimientos anticorrosivos, en el area de la

biomedicina, etc. [80, 81].

1.4.4 Reduccion del OG

La propiedad mas atractiva del OG es que puede reducirse (parcialmente) a
laminas similares al grafeno eliminando los grupos que contienen oxigeno y
recuperando una estructura conjugada. Las laminas de OGr suelen considerarse
un tipo de grafeno derivado quimicamente [82]. Por consiguiente, la reduccién
del OG es sin duda un tema clave, y diferentes procesos de reduccion dan lugar
a diferentes propiedades que, a su vez, afectan al rendimiento final de los
materiales o dispositivos compuestos de OGr. Aunque el objetivo final de
conseguir un grafeno perfecto es dificil de alcanzar, los esfuerzos de
investigacion lo han ido acercando [83].

1.4.4.1 Reduccion térmica

Existe un interés creciente por la reduccion directa del OG mediante recocido
térmico recocido térmico, especialmente para obtener laminas de grafeno

reducidas propiedades estructurales y eléctricas similares a las del grafeno
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pristino. La reduccidn térmica es particularmente preferida para varias

aplicaciones nanoelectronicas [84].

1.4.4.2 Reduccion quimica

El reductor quimico mas utilizado ha sido el monohidrato de hidracina
(N2H4-H20). El OGr obtenido mediante este método se considera que se asemeja
en cuanto a sus propiedades electronicas y estructurales. También se han
utilizado catalizadores como el aluminio y el zinc en condiciones acidas para
conseguir una reduccion solida del OG en menos de una hora. Se han empleado
disolventes como N,N-dimetilformamida (DMF), alcoholes (metanol (MeOH),
etanol (EtOH) isopropanol (iPrOH) o alcohol bencilico (BnOH)) y agua. En el
método DMF, el OG se dispersé en DMF mediante ultrasonido y se redujo en
agua. También se han empleado diferentes agentes reductores a base de sodio
para sintetizar el OGr, como el borohidruro sodico, el hipofosfito sédico
monohidratado, el colato de sodio, el citrato de sodio, el tetraborato sodico
decahidratado, el bisulfito sédico y el sulfuro de sodio. El acido ascorbico (AA) es
el agente reductor "verde" mas estudiado para la sintesis de OGr. El uso de AA
como reductor, por ejemplo, es barato, respetuoso con el medio ambiente, muy
eficiente, el AA-OGr forma una dispersion estable en diversos disolventes (agua,
N,N dimetilformamida (DMF) o N-metil-2-pirrolidona (NMP)), biocompatibilidad
demostrada y facil escalabilidad [84].

1.4.4.3 Aplicaciones del OGr
El OGr se puede utilizar principalmente para aplicaciones de la electronica

funcional, biomedicina, catalizadores, por mencionar algunas; asi como para
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sistemas de nanocompuestos, por ejemplo, polimeros/OGr, ferritas/OGr,

biomoléculas/OGr, entre otros [84].

1.5 Nanocompuestos OGr/ferritas

Las ferritas se han considerado potenciales fotocatalizadores debido a su
creciente utilizacion, reciclabilidad y estabilidad en diversos entornos acuaticos.
El grafeno se ha utilizado para la sintesis de compuestos debido a sus notables
propiedades, como su elevada estabilidad quimica, alta transparencia, gran
superficie y alta transferibilidad de electrones. También es responsable del
aumento de la actividad catalitica de las ferritas espinela. Este efecto sinérgico
se atribuye a la gran superficie de los compuestos y a las propiedades
electrénicas de estos materiales funcionales basados en el carbono. Por lo tanto,
los nanocompuestos (NC’s) OGr/ferritas han ganado popularidad debido al
efecto combinado de las pérdidas dieléctrica y magnética del OGr y las ferritas,

respectivamente [85,86].

1.5.1 Aplicaciones de NC’s de OGr/ferritas

Existen diversas aplicaciones para los NC's de OGr/ferritas, por mencionar
algunas se tienen, en biomedicina, fotocatélisis, supercapacitores, proteccion de

interferencia electromagnética, entre otros. [87,90].
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En esta investigacion, las NPFE"s se sintetizaron por autocombustion sol-gel, el
OGr se llevé a cabo mediante el método de Hummers con la reduccion del OG
por la via de reduccion quimica y los NC’s OGr/ferritas con el método de

sonicacion por ultrasonido.

1.6 Contaminacion de aguas residuales

Se ha detectado en todo el mundo una tendencia al aumento de los
contaminantes organicos en las fuentes de agua debido al incremento de la
poblacion mundial y al continuo desarrollo industrial y agricola. Las aguas
residuales que contienen una alta concentracion de contaminantes
biodegradables pueden tratarse mediante procesos de tratamiento bioldgicos.
Sin embargo, las aguas residuales de varias industrias como la farmacéutica [91],
la textil [92] y agricolas [93] a menudo contienen contaminantes toxicos con baja

biodegradabilidad.

1.6.1 Tratamientos de aguas residuales

Las tecnologias de tratamiento biolégico pueden dividirse en proceso
aerdbico, proceso anaerdbico y una combinacién de proceso anaerdbico y

aerdbico. Las aguas residuales no deberian tratarse por métodos bioldgicos,
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debido a su escasa biodegradabilidad. Las ventajas del tratamiento biolégico son,

el bajo coste y el efecto estable del tratamiento; por ello se puede utilizar como

forma de pretratamiento en el tratamiento avanzado [94].

Aunque existen muchos métodos de tratamiento quimico prometedores en el

mercado, los agentes oxidantes utilizados en el proceso de tratamiento del agua

tienen dificultades para descomponer la compleja estructura de los

contaminantes. Las aguas residuales se tratan por métodos fisicos o quimicos,

como.

Coagulacién y sedimentacion, que consiste en afiadir agentes
quimicos a las aguas residuales, dispersarlos mediante una mezcla
rapida y convertir los contaminantes estables en materias inestables y
precipitables. EI mecanismo de coagulacibn es complejo. La
sedimentacién es el método mas habitual posterior a la coagulacién.
La coagulacién y la sedimentacion tienen algunas ventajas, como un
funcionamiento sencillo y una tecnologia madura, pero es dificil

eliminar la materia organica disuelta [94].

Flotacién, puede eliminar los solidos en suspension del efluente
secundario. La tecnologia caracteristica es generar un gran numero de
burbujas diminutas inyectando aire en el agua residual, formando
floculos flotantes de menor densidad que las aguas residuales. Y

puede flotar a la superficie de aguas residuales para separarlas [94].
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Adsorcion con carbon activado, puede ser clasificada como adsorcion
fisica y adsorcidén quimica. La adsorcion fisica es reversible y no hay
selectividad para el adsorbato. Cuando el carbon activado se satura de
adsorbatos, es facil desorberse. Por el contrario, la adsorcion quimica
adsorbe sOlo uno o varios adsorbatos especificos, lo que es
irreversible y dificil de desorber. Este método es ampliamente utilizado
para el tratamiento avanzado. Pero tiene algunas desventajas, como
los costes altos, la baja eficacia de la regeneracion y la complejidad

del funcionamiento [94].

Procesos de oxidaciébn avanzada (POA), permiten oxidar los
contaminantes gracias a la formacion de radicales libres. Esos tipos de
contaminantes no pueden ser degradados por agentes oxidantes
comunes. Existen muchos tipos de POA, como la oxidacién con aire
hamedo, la oxidaciéon con agua supercritica, el reactivo de Fenton, la
oxidacion fotocatalitica, oxidaciébn por ultrasonidos, oxidacion

electroquimica y ozonizacion [94].

Separacion por membranas, con una determinada fuerza motriz a
través de la membrana, un compuesto del agua la permeabiliza
selectivamente mediante medios separadores de membrana
permselectivos, lo que se designa como separacion por membrana. De

esta forma lograr la separacién, purificacion y concentracion de la
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sustancia objetivo de la mezcla. Hay varias técnicas de separacion por
membranas en el tratamiento de aguas residuales, como la
microfiltracion, la ultrafiltracion, la dsmosis inversa y la electrodialisis

[94].

1.6.2 Procesos de oxidacién avanzada (POA)

Basicamente, se encuentran dos escenarios los cuales usualmente son
empleados en preparativos de tratamientos para aguas residuales, implicando
pasos de pretratamiento de sistemas mecénicos y fisicoquimicos para reducir los
componentes heterogéneos de los efluentes, seguido de un proceso de
tratamiento avanzado. El proceso fisicoquimico mejora la eficiencia de los
tratamientos avanzados a través de la aglomeracién de los contaminantes en
porciones grandes para una O6ptima filtracion y limpieza. Sin embargo, la
degradacion de componentes recalcitrantes emergentes con membrana y
biorremediacion en procesos de tratamiento avanzados apuntan a ser complejos.
Entonces, se nombro a este problema POA, los cuales han ganado mucha
atenciéon debido a su potencial en degradacién de una gran variedad de micro
contaminantes organicos. Este proceso involucra la generacion de reactivos
potentes de radicales hidroxilos (Eq = 2.8 eV) con energia fotonica y sin un
tratamiento quimico adicional que se le tenga que dar. Ejemplos, oxidacion
quimica (Os, reactivos Fenton), oxidacion fotoquimica (UV/Osz, UV/H202),

fotocatalisis heterogénea (UV/TiO2), electrolisis y sondlisis; ver la Figura 8. Estas

27



tecnologias utilizan UV-A con longitudes de onda largas que rondan entre los
315-400 nm y UV-C con radiacién de longitudes de onda corta que van desde los
100 nm hasta los 280 nm, estos degradan la mayoria de los contaminantes en el
medio ambiente. Generalmente, los procesos de UV/Osz y UV/H202 consumen
grandes cantidades de oxidantes lo cual genera una operacién bastante costosa.
Por otro lado, los peligros asociados con la inestabilidad del gas ozono limita su
aplicabilidad y es por eso que usualmente se acompafia de un dispositivo de
contacto ozono-agua para convertir el ozono a su fase liquida, por lo tanto,
incrementa su costo de produccion. En cambio, las condiciones de operacion
considerables de temperatura ambiente y presion, asi como el uso de
catalizadores estables de bajo costo son mas atractivos para la mineralizacién de
contaminantes y productos secundarios. Esto hace que la fotocatalisis
heterogénea sea mas ventajosa que los POA’s. Otras ventajas relevantes son:
no produce fango, tasa de reaccion rapida, bajo costo y su operabilidad a

temperatura ambiente y condiciones de presion es mas favorable [95].
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Figura 8. Tipos de procesos de oxidacion avanzada.

1.6.3 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis como uno de los POA’s ha progresado rapidamente. Esta
tecnologia puede aplicarse a baja biodegradabilidad, alta complejidad y alta
concentracion de contaminantes en las aguas residuales. La fotocatélisis es una
técnica ecoldgica que ha surgido como una alternativa esperanzadora para la
degradacion de muchos contaminantes organicos. Los puntos débiles del
sistema fotocatalitico actual que limitan sus aplicaciones industriales son el bajo
uso de luz visible, la rapida recombinacion de cargas y la escasa capacidad de
migracién de los electrones huecos fotogenerados. Por lo tanto, varios
elementos, como los metales nobles y los metales de transicion, asi como los no

metales y metaloides (sobre todo, derivados del carbono, como el grafeno,
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nanotubos de carbono y puntos cuanticos de carbono) se dopan en el
fotocatalizador como cocatalizadores para mejorar el rendimiento de
fotodegradacion. La aplicacion de los fotocatalizadores es uno de los
tratamientos esenciales de contaminantes organicos como pesticidas,
compuestos farmaceéuticos, aceites y grasas, y colorantes en aguas residuales

reales [94,96].

El campo de la fotocatalisis heterogénea se ha expandido rapidamente en las
Ultimas décadas, habiendo experimentado diversos avances, especialmente en
relacion con la energia y el medio ambiente. Puede definirse como la aceleracion
de fotorreacciones en la superficie de un catalizador [97, 98]. En caso de que el
fendbmeno de fotoexcitacion inicial se desarrolle en una molécula adsorbida que,
a continuacion, interactia con el estado basal del sustrato catalizador, el
mecanismo se designa como “fotorreaccion catalizada". Si, en cambio, la
fotoexcitacion inicial tiene su origen en el sustrato catalizador y el catalizador
fotoexcitado interactta a posteriori con la molécula adsorbida en estado basal, el
resultado es una "fotorreaccion sensibilizada". En la generalidad de los casos, la
fotocatalisis heterogénea se refiere a la fotocatalisis por semiconductores o a las

fotorreacciones sensibilizadas por semiconductores [99].

En el procedimiento para llevar a cabo la fotocatalisis se utiliza una fuente de luz
con un material semiconductor para iniciar la fotorreaccion. Los catalizadores
pueden efectuar oxidaciones y reducciones de sustratos simultdneamente.
Puede utilizarse luz ultravioleta de longitudes de onda largas y/o luz solar. La
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fotocatalisis sobre un semiconductor se origina por la absorcién de un foton con
energia igual o mayor que la energia de la banda prohibida (Eg) del

semiconductor, produciéndose pares electron-hueco (e’/h*), segun la ecuacion

().

hv
semiconductor — ep.(semiconductor) + h},(semiconductor) 1)

donde, hv es la energia de un fotdn, bc es la banda de conduccién y bv la banda

de valencia.

Por consiguiente, tras la irradiacion, la particula del semiconductor puede
desempefiar la funcion de donante o aceptor de electrones para las moléculas
del medio circundante. El electrén y el hueco pueden recombinarse, liberando la
energia luminosa absorbida en forma de calor, sin ningun efecto quimico. De lo
contrario, las cargas pueden moverse a sitios "trampa" a energias ligeramente
inferiores. Las cargas aun pueden recombinarse o participar en reacciones redox
con especies adsorbidas. En la Figura 9 se presenta un mecanismo simplificado
para la foto-activacion de un catalizador semiconductor. El hueco de la banda de
valencia es altamente oxidante y el electrén de la banda de conduccién es
sumamente reductor. En la superficie externa, el electron excitado y el hueco
pueden participar en reacciones redox con especies adsorbidas como agua,
iones hidroxilo (OH"), compuestos organicos u oxigeno. Las cargas son capaces

de reaccionar directamente con los contaminantes adsorbidos, aunque las
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reacciones con el agua son mas probables, ya que las moléculas de agua estan
mucho mas presentes que las de los contaminantes. La oxidacion del agua u OH-
por huecos, produce radicales hidroxilos (*OH). Como comparacion el potencial

oxidativo de un *OH es de 2.8 eV relativo al electrodo estandar de hidrégeno.

Uno de los catalizadores mas estudiados es el dioxido de titanio (TiO2), en la
fotocatalisis del TiOz2 los radicales OH atacan con rapidez a los contaminantes en
la superficie y en solucién, y suelen ser los radicales mas importantes que se
forman. Una reaccion importante del electron de la banda de conduccion es la

reduccion del Oz adsorbido. [100].

Light

Organic
CUIL{]pound:\” 0> 3 C‘a‘nductjou band
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Photocatalyst

Figura 9. Mecanismo simplificado para la foto-activacion de un catalizador semiconductor.
Reproduccién con permiso. Creative Commons 2019 [147]. IntechOpen.

1.6.4 Degradacion fotocatalitica de colorantes

El colorante sintético es uno de los contaminantes mas abundantes que

pueden detectarse actualmente en las aguas residuales. Esto se atribuye a que
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existe una amplia lista de productos que utilizan colorantes, como imprentas,
alimentos y bebidas, productos farmacéuticos e industrias textiles. Estos
colorantes sintéticos peligrosos y cancerigenos impiden la entrada de luz solar
en las masas de agua, afectando a la naturaleza actividades acuaticas como la
fotosintesis y otros procesos de biodegradacion [101]. Los colorantes mas
comunmente investigados en fotocatalisis son la rodamina B, el azul de metileno
y el naranja de metilo; en esta investigacion se utilizara el colorante naranja de
metilo (NM) en muestras sintetizadas para determinar y analizar la eficacia de
remocién de dicho colorante en aguas. Los colorantes organicos con una
estructura quimica compleja pueden generar aminas aromaticas como productos
de transformacion tras su liberacion en el medio ambiente [102]. En la
fotocatalisis, la degradacion se inicia mediante el ataque de radicales -OH a los
enlaces quimicos mas débiles de las moléculas del colorante, es decir, el enlace
azoico (—N=N-). Esta estructura es normalmente atacada y se destruye la
estructura conjugada [103]. Después de ello, los productos intermedios del
proceso experimentaran una reaccion radical en cadena con las moléculas de
oxigeno y finalmente se descompondran para formar agua y diéxido de carbono
[104]. La reactividad de los colorantes en el proceso de degradacion esta sujeta
a su estructura quimica. Los colorantes con estructura compleja suelen tener baja
fotodegradabilidad, y las caracteristicas de adsorcion se ven afectadas por la
presencia de grupos funcionales. Esto ha sido explorado por muchos
investigadores que investigan la eliminacion de varios colorantes bajo luz UV y

visibles [105,106].
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Existen numerosos estudios que demuestran la posible eliminacion de estos
contaminantes mediante un enfoque fotocatalitico empleando NPFE’s y sus
nanocompuestos, y son las principales areas de interés de las investigaciones
recientes [107-112]. Debido a su baja Eg, las ferritas pueden aprovechar la luz
visible, por lo que son muy adecuadas para el tratamiento de aguas residuales
en la degradacion de contaminantes [113]. Asi como también los
nanocompuestos preparados mediante la incorporacion de ferritas tipo espinela
presentan varias ventajas, como la disminucion de la energia de banda prohibida,
la mejora de la estabilidad, la facilidad de separacion de la mezcla de reaccion

mediante un campo magnético externo, y varias veces posible reutilizacion [114].

1.6.4.1 Naranja de metilo (NM)

Como se mencion6é en el apartado anterior, en este proyecto nos
enfocaremos en el colorante NM para realizar la aplicacion a nuestros materiales
semiconductores. Este colorante se ha usado desde hace muchos afios como
indicador &cido-base; en un medio acido, el NM es de color rojo y en un medio
basico es amarillo [143]. Es contaminante azoico comun y, el 50% utilizado en
todas las industrias [144]. Ademas, es normalmente contaminante cancerigeno,
toxico y mutagénico [145], es por ello, que las aguas contaminadas con este tinte
deben ser atendidas urgentemente y se promueva el desarrollo de tecnologia

para la remocion de estos compuestos. Su estructura se muestra en la Figura 10.
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Figura 10. Estructura del colorante NM. Reproduccion con permiso. Creative Commons 2015
[145]. Journal of Nanomaterials.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Antecedentes sobre la sintesis de auto combustién sol-gel de NPFE’s

Como ya se mencioné en el capitulo 1, las NPFE cuentan con propiedades
excepcionales para diversas aplicaciones. Su tamafio nanométrico beneficia para
gue dichas propiedades sean mayormente aprovechadas, por lo que es de gran
importancia obtener los menores tamafios posibles. Hay diversas rutas de
sintesis que han llevado a cabo diversos (as) investigadores (as) y han dado
resultados exitosos de NPFE, como lo son, la hidrotermal, la auto combustion sol-
gel, la coprecipitacion, la sonoquimica, la microemulsion, la micela inversa, la
molienda de bolas de alta energia, etc. No obstante, la sintesis de auto
combustion sol-gel es uno de los métodos ampliamente utilizados para obtener
polvos de ferritas a nanoescala gracias a su rentabilidad, su tratamiento térmico
a baja temperatura, menor tiempo y facil manejo en comparacién con otros

métodos [115].
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En el afio 2014 A. B. Salunke y colaboradores sintetizaron ferritas con formula
quimica Co1-xMnxFe204 con x =0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 mediante el método de auto
combustion a bajas temperaturas utilizando glicina como combustible. La pureza
de fase y la simetria de red cristalina las comprobaron mediante la caracterizacion
de difraccion de rayos X (DRX), los cuales fueron bien indexados utilizando las
tarjetas JCPDS No0.22-1086 y 74-2403, donde los planos de la estructura cubica
espinela son (111), (220), (311), (222), (400), (422) y (511), donde el (311) es el
de mayor intensidad. Los tamafos de cristalito de las muestras van en un rango
de 22.48 nm a 32.28 nm, los cuales calcularon con la ecuacion de Scherrer, por
otro lado, los tamafios de particulas que encontraron mediante un microscopio

electronico de transmisién (MET) rondan de los 30 nm a 39 nm [116].

K. Jalaiah y colaboradores en el afio 2018 publicaron una investigacion sobre la
sintesis de NP’s de ferritas con la formula Nio.sZnosFe204 (x = 0.0, 0.8, 0.15, 0.24,
0.32 y 0.40) co-sustituidas con Zr y Cu por el método de auto combustién sol-gel
usando como combustible acido citrico y realizando un ajuste del valor del pH a
7. Los patrones de DRX corroboraron la estructura de espinela cubica
monofasica de los sistemas de ferrita. Los tamafios de cristalito que obtuvieron

van de 9.1 a 14.78 nm y los tamafios de particula de 15.5 a 37.37 nm [117].

Para el afio 2020 Swapnil A. Jadhav y colaboradores prepararon nanoferritas de
tipo espinela de Ni-Zn con formula quimica NixZnixFe204 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6,
0.8 y 1.0) por el método de sintesis de auto combustion sol-gel utilizando como

combustible urea y manteniendo un pH de 7 usando amonio. Los patrones de
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DRX son los caracteristicos de una ferrita de tipo espinela, con los planos (111),
(220), (311), (222), (400), (422), (511) y (440) confirmando la fase y estructura
deseadas. Los tamarios de cristalito que obtuvieron por la ecuacion de Scherrer
fueron de 23 a 15 nm y mencionan que la urea juega un papel muy importante
en controlar el tamafo de la particula. Por medio de un microscopio electrénico
de barrido de emision de campo obtuvieron las micrografias que muestran que
las ferritas tienen una forma esférica y también estan aglomeradas debido a la
interaccion de los dipolos magnéticos. Por otro lado, el tamafio de particula de

las NP’s oscilan de 15.85 a 18.45 nm [118].

T. Haritha y colaboradores en el 2020 obtuvieron ferritas con formula quimica
MnZnFe204 por auto combustion sol-gel con urea como combustible. En su
investigacion mostraron los patrones de DRX de sus muestras las cuales tienen
concordancia con la ficha JCPDS para MnosZnosFe204. Mediante microscopia
electrénica de barrido determinaron los tamafios de las particulas que van de 30

a 40 nm aproximadamente y cuentan con una forma esferoidal [119].

En el afio 2022 Muthana El ttayef y Zena Mohammed sintetizaron ferritas con
férmula quimica Zno.4sMno.ssFe204 por el método de auto combustion sol-gel a
diferentes temperaturas con acido citrico como combustible y también utilizando
amonio para ajustar el valor del pH a un valor de 7. Mediante la técnica DRX
comprobaron la fase pura de la estructura cubica espinela y con tamafios de
cristalito de 27.99 nm a 30.77 nm. Por medio de MEB se observé que las NP’s
tienen una forma esferoidal y se encuentran aglomeradas [120].

38



2.2 Antecedentes sobre la sintesis de OGr por el método de Hummers

El OG (una lamina de grafeno decorada con grupos funcionales de oxigeno,
como epoxidos o grupos carboxilicos) es un material soluble en agua. Posee un
caracter hidréfilo y las moléculas de agua logran intercalarse facilmente entre las
capas de grafeno. Para sintetizarlo, se emplean habitualmente tres
procedimientos: los métodos Staudenmaier, Brodie y Hummers Offeman (método
Hummers). Todos ellos involucran la oxidacion del grafito, aunque difieren en el
tipo de acidos minerales, agentes oxidantes, tiempo de preparacion y el tipo de
procesos de lavado y secado. El 6xido de grafito obtenido con el método
Hummers tiene una mayor distancia entre capas y una relacion atbmica C/O mas

elevada que los otros dos métodos.

En marzo del 2013 se publicé un articulo por los investigadores Minitha C. R. y
Rajendrakumar R. T. en el que sintetizaron OGr por el método Hummers. Los
espectros del OG y OGr que obtuvieron en la caracterizacion de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR por su sigla inglesa Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy) revelaron los exitosos procesos de oxidacion y
reduccion tanto del OG como del OGr. Observaron que aparece un grupo
aromatico C=C alrededor de 1625 cm™, que se atribuye a las vibraciones de las

moléculas de agua absorbidas y también a las vibraciones moleculares de los
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dominios grafiticos no oxidados. Una sefial mas amplia e intensa en torno a 3400
cm® se asigna a grupos O-H. Otra sefial alrededor de 1067 cm™ se debe al grupo
epoxi o al estiramiento C-O. En 650 cm™ la sefial se debe a la flexion fuera del
plano de C-C (anillo bencénico). La sefial 1067 cm™ esta asociado a la vibracion
del grupo epoxi e indica la intercalacién exitosa del oxigeno y la formacion de
oxido de grafito. En el caso del OGr la intensidad de la sefial del grupo epoxi
disminuye, lo cual confirma la reduccién de los grupos funcionales de oxigeno
para formar OGr. Aqui la absorcion debida al grupo C=0 (1729 cm) se
encuentra muy disminuida en intensidad lo que ratifica la eliminacion del grupo
carboxilico tras la reduccién. Una banda de absorciéon que aparece a 1583 cmt

puede deberse a la vibracibn molecular del 6xido de grafito reducido [121].

Para el afio 2017 Syed Nasimul y colaboradores sintetizaron por el método
Hummers modificado OG para reducirlo por la via térmica y asi, obtuvieron OGr.
En las micrografias por MEB y microscopia electrénica de transmisién de alta
resoluciéon (HRTEM sigla inglesa de High- Resolution Transmission Electron
Microscopy) del OGr obtenido a partir del OG observaron una pelicula ultrafina
de grafeno e indicaron que mediante este proceso se puede sintetizar OGr con

un espesor inferior a ~10 nm [122].

En el 2018 Ana Elisa Ferreira y colaboradores sintetizaron OGr por el método de
Hummers modificado. En la técnica de caracterizacibn por espectroscopia
Raman monitorearon los cambios estructurales durante los procesos de
oxidacion y reduccion. Se logré analizar en los espectros la existencia de las
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bandas importantes a considerar que son: D, G y 2D. La banda D (1327-1342
cm™") esta asociada con los defectos o vacantes presentes en la estructura del
carbono y con la presencia de carbonos sp3. La banda G (1588-1602 cm™") esta
relacionada con las vibraciones en el plano de los atomos de carbono con
enlace sp?. La banda 2D (2686-2692 cm™") es un proceso de dos fonones de
segundo orden que confirma el bajo nUmero de capas. Segun la interpretacion
del espectro OG, la banda D tiene mayor intensidad en relacién al espectro del
grafito debido a la generacion de defectos, vacantes y distorsiones durante la
oxidacion. Cuando el grafito se oxida, la estructura del material se altera por la
introduccién de grupos funcionales. La funcionalizacion ocurre por la reaccion de
los orbitales 1 que transforman los enlaces sp? en sp3. Asi, la tendencia es que
la banda G aumente de intensidad o la sefal no esté bien definida. Este hecho
se observd en el espectro OG. Esta es también una explicacion del ligero
ensanchamiento y cambio a nUmeros de onda mas altos en comparacion con los
espectros del grafito. En cuanto a la banda 2D, es casi inexistente ya que la
estructura OG tiene un bajo niumero de capas y se caracteriza por ser una
estructura tridimensional. Las bandas del espectro OGr son similares al espectro
OG, pero tienen intensidades bajas en las bandas G y D. Es menos intenso
debido al aumento de la cristalinidad relacionado con la desoxigenacion de la
estructura y la disminucién de los carbonos sp3. Para la banda 2D, el aumento en
el numero de capas de grafeno hace que esta banda asuma modos
superpuestos, lo que lleva a una disminucién de la intensidad y la simetria. Esta
diferencia permite distinguir los materiales segun su niumero de capas. Por lo

tanto, en el espectro de OGr, la presencia de la banda 2D indica su formacion
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con una organizacion estructural baja y mdultiples capas. La relacion entre las
bandas D y G ha sido bien establecida como un método para dilucidar la
organizacion estructural. La intensidad relativa de estas bandas (lo/lc) es una
estimacion del nivel de desorden en el grafeno. El valor obtenido es una
herramienta cualitativa para evaluar los defectos estructurales en el material. En
este contexto, el Ip/lc aumenta de 0.11 (grafito) a 1.15 (OG) indicando un grado
de cristalinidad debido a la introduccion de grupos funcionales. Después de la
reduccion térmica, el Io/lc disminuye de 1.15 (OG) a 0.86 (OGr). Ademas, la
adicion de defectos conduce a una estructura mas amorfa que disminuye Ip/lc y
también indica el cambio en la hibridaciéon de sp® a sp?. Sobre sus resultados de
la medicion por DRX el difractograma del grafito exhibe una reflexion basal (002)
con una sefial intensa en 28 =26.55° correspondiente a la disposicion hexagonal
y el apilamiento de las capas atdbmicas. En el OG, el plano (002) se desplaza a
un angulo inferior de 26 =11.15° debido al aumento del espacio interplanar (7.95
A) por la oxidacion de la estructura cristalina del grafito. Después de la reduccion,
el espacio interplanar se redujo en gran medida debido a la eliminacién de los
grupos funcionales. Al comparar el difractogramas de OG, se observa que el
plano (002) se desplaz6 a un angulo mayor de 26, lo que indica que OG se
redujo. Por lo tanto, los resultados encontrados en DRX para los tres materiales

sugieren que la sintesis de OGr fue bastante efectiva [123].
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2.3 Antecedentes sobre la sintesis sonoquimica de NC’s de ferrita/OGr
con su potencial aplicacion para fotocatalisis de degradacion de
colorantes en aguas

Hafsa Javed y colaboradores publicaron una investigacion en el afio 2019
donde sintetizaron NP’s de NiossZno3sFe204 de gran calidad y separables
magnéticamente, esto fue mediante el método de coprecipitacion asistida por un
surfactante. La estructura de espinela de estas NP’s de ferrita lo confirmaron
mediante DRX. El OGr lo prepararon con el método Hummers modificado y fue
utilizado para obtener compuestos con las NP’s de ferrita. La distribucion
homogénea de las NP’s de ferrita sobre las laminas de grafeno se observo en
las micrografias de MEB. ElI compuesto OGr/ferrita mostré una fuerte absorcion
en la region visible en las mediciones UV-Vis. La Eg de las nanoparticulas de
Nio.esZno.3sFe204 calculada mediante el diagrama de Tauc fue de 1.91 eV, por lo
que se encuentra en la region visible, ya que es < 3.0 eV. La Eg de las NP's de
ferrita se redujo a 1.84 eV cuando se mezclaron con OGr. La actividad
fotocatalitica de las nanoparticulas de ferrita se analiz6 mediante la
descomposicion fotoquimica del colorante azul de metileno (MB) bajo irradiacion
de luz visible en la que en un tiempo de 56 minutos las NP’s Nio.esZno.3sFe204
lograron un 55 % de degradacion, mientras los compuestos OGr/Nio.esZno.3sFe204
en el mismo tiempo degradaron un 95 % el MB del agua. La fotodegradacion
mejorada del MB por OGr/Nio.esZno.3sFe204 se atribuy6 a la separacion efectiva
de los pares electron-hueco fotogenerados. Las NP’s de ferrita presentan

naturaleza ferromagnética, por lo que pueden ser recuperadas facilmente por
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imanes convencionales. Asi, estas nanoparticulas de ferrita y sus nanohibridos

con OGr pueden reutilizarse facilmente [124].

En el afio 2021 Adeel Ahmed y colaboradores estudiaron la ferrita de manganeso
y cobalto sustituida por circonio (Mno.2Coo.8ZrxFe2xO4) y sus compuestos a base
de OGr (OGr/ Mno.2CoosZrkFez2x04) sintetizados por los métodos de
coprecipitaciéon y ultrasonido respectivamente, para ser utilizados como
materiales fotocatalizadores eficaces para la degradacion del colorante amarillo
de alizarina (R (AYR)). Realizaron un analisis DRX para estudiar las estructuras
cubicas de espinela de las NP’s obteniendo un tamafio en el rango de 18-24 nm.
La MEB revel6 la formacion de NP’s de forma esferoidal y su dispersion en la
superficie exfoliada del OGr. En cuestién de las propiedades magnéticas, la
magnetizacion de saturacion y la remanencia de sus muestras disminuyeron
entre mayor composicion de circonio se tenia en los compuestos y esto fue de
57.23 a 24.16 emu/g en las NP’s de ferritas y 27.68-13.98 emu/g en los NC’s, sin
embargo, la coercitividad aument6 de 1067.76 Oe a 1616.97 Oe debido a la
incorporacion de Zr*. Los rendimientos de la degradacién de las NP's y de los
NC’s se evaluaron contra el colorante AYR bajo irradiacién de luz visible. La
energia de la banda prohibida de las muestras se encuentra en el rango de 1.82-
1.96 eV a medida que la cantidad de Zr*4 en las muestras aument6 de x = 0.0 a
X = 0.15. Los NC’s OGr/Mno.2Coo.8ZrxFe2-xO4 mostraron un mayor rendimiento de
degradacion ya que alcanzaron un 92.49% de degradacion del colorante en 70

minutos, mientras que en el caso de las NP’s Mno.2Coo.8ZrkFe2xO4 se degrado el
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52.45% del colorante en 120 minutos. La mayor fotodegradacion de los
nanocompuestos se atribuyé a la gran superficie y a la menor magnetizacion, lo
gue los convierte en candidatos potenciales para su aplicacion en la purificacion

del agua. en la purificacion del agua [125].

2.4 Objetivos y delimitaciones de la investigacion

2.4.1 Analisis critico

Realizando un analisis critico de los antecedentes sabemos que los
nanocompuestos de ferritas injertadas en OGr estan en las mas recientes
investigaciones cientificas como candidatos excepcionales, ya que cuentan con
excelentes propiedades opticas y electrénicas, una gran estabilidad quimica, una
amplia superficie, alta resistividad eléctrica, alta anisotropia magnética y su
estabilidad electroquimica, hacen que este nanocompuesto sea un potencial
removedor de colorantes en aguas.

La fotocatalisis como método para la descontaminacion de aguas residuales,
constituye una de las técnicas mas empleadas en la actualidad por ser un
proceso factible y cuidadoso con el medio ambiente ya que emplea luz solar para
lograr la degradacion de un muy alto porcentaje de los contaminantes colorantes.
Este proceso ocurre sobre la superficie de un material semiconductor con
propiedades fotocataliticas que acelera la velocidad de la reaccion, es por ello

qgue en la basqueda de nuevos y mejores fotocatalizadores se ha centrado una
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gran parte de las investigaciones relacionadas con esta area. Especialmente los
materiales de OGr/ferritas muestran una grande area superficial, eficiente
rendimiento fotocatalitico y se puede llevar a cabo la reutilizacion del material por

sus propiedades magnéticas.

Estas investigaciones realizadas indican que realmente es factible e interesante
estudiar, sintetizar y caracterizar el nanocompuesto OGr/Mno.sZno.sZrxFe2x0a
gue se propone en este proyecto, asi como el estudio de sus propiedades
fotocataliticas y magnéticas para la remocion del colorante NM en aguas y asi

evitar danos al medio ambiente.

2.4.2 Aportacion cientifica

En esta investigacion se sintetizaron por el método de auto combustion sol-
gel con un surfactante las ferritas Mno.sZno.sZrxFe2xO4 (X = 0.05, 0.10 y 0.15) que
después fueron injertarlas mediante el método de ultrasonido en OGr, el cual fue
obtenido por el método Hummers modificado y reduccién quimica, obteniendo un
material con una Eg en la regién del espectro visible, baja recombinacién de los
pares electron/hueco y con propiedades magnéticas para su reutilizacion. Todo
ello para obtener un semiconductor capaz de transportar electrones toda vez que
han sido excitados por alguna fuente de energia como la luz solar y asi, tenga un

buen rendimiento para la remocion del colorante NM en aguas.
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2.4.3 Hipotesis

Es factible obtener compuestos de ferritas basados en OGr con férmula
OGr/Mno.sZnosZrkFe2xOa sustituyendo Zr en diferente estequiometria (x = 0.05,
0.10 y 0.15) con tamafio hanomeétrico, alta pureza y cristalinidad, asi como, con
alta actividad fotocatalitica y mostrando un comportamiento ferrimagnético para
su reutilizacion obteniendo un material con potencial aplicacién en la remocion

de al menos el 70% del colorante NM en aguas a 5 ppm.

2.4.4 Objetivos

2.4.4.1 Objetivo especifico
Sintetizar, caracterizar y estudiar las propiedades fotocataliticas y
magnéticas de nanocompuestos de ferritas Mno.sZno.sZrkFe2x O4 (x = 0.05, 0.10 y

0.15) injertadas en OGr.

2.4.4.2 Objetivos generales

e Sintetizar mediante el método de auto combustion sol-gel con un
surfactante las ferritas Mno.sZno.sZrkFe2x O4 (x = 0.05, 0.10 y 0.15).

e Caracterizar las ferritas obtenidas con las técnicas de DRX, SEM, STEM,

EDX, VSM, UV-Visy PL.
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e Reducir quimicamente el OG obtenido por el método Hummers
modificado.

e Caracterizar las laminas de OGr con DRX, FTIR, SEM, Raman y UV-Vis.

e Sintetizar por el método de ultrasonidos los nanocompuestos
OGr/Mno.sZnosZrkFe2x O (x = 0.05, 0.10 y 0.15).

e Caracterizar los nanocompuestos obtenidos mediante las técnicas
instrumentales SEM, SQUID, UV-Visy PL.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de las NP’s Mno.sZno.sZrkFe2xO4 y de
los nanocompuestos OGr/MnosZnosZrkFe2xOs4 (X = 0.05, 0.10 y 0.15)

mediante la remocion del colorante NM en aguas.

2.4.5 Metas

2.4.5.1 Metas académicas

e Obtener el grado de Maestra en Ciencias con Orientacién en Quimica de
los Materiales.

e Presentar resultados de la investigacion en seminarios y congresos.

e Publicar un articulo cientifico en una revista indexada.
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2.4.5.2. Metas cientificas

Obtener las capacidades, conocimientos y habilidades actuales acerca de
la sintesis y caracterizacion de NP’s de ferritas Mno.sZno.sZrkFezx Os (X =
0.05, 0.10 y 0.15).

Obtener las capacidades, conocimientos y habilidades actuales acerca de
la sintesis y caracterizacion del OGr.

Obtener las capacidades, conocimientos y habilidades actuales acerca de
la sintesis y la caracterizacion de los NC's OGr/Mno.sZno.sZrxFezx Oa (X =
0.0, 0.05, 0.10 y 0.15).

Obtener las capacidades, conocimientos y habilidades para el analisis de
los resultados de las propiedades fotocataliticas para su aplicacion

degradacion de colorantes en aguas.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 Sintesis por auto combustion sol-gel para obtencion de
Mno.sZnosZrxFezx O4 (x = 0.0, 0.05, 0.10 y 0.15)

Las muestras se prepararon por el método de auto combustién sol-gel usando
dos diferentes combustibles (glicina y urea) y un surfactante (CTAB, por sus
siglas en inglés). Para la sintesis se utilizaron las sales de los metales
precursores, Fe(NOs)3:9H20, Zn(NO3)2:6H20, Mn(NO3)2:4H20 y ZrOCl2:8H20;
asi como los combustibles, glicina (NH2CH2COOOH) y urea (NH2CONHy), vy el
surfactante Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CHz)(CHz)1sN(Br)(CHs)s), todos
los reactivos antes mencionados son de un grado de pureza = 97% y obtenidos
de Sigma Aldrich. Los reactivos se pesaron en cantidades estequiométricas con
una relacion de 1:0.8:0.1 de sales a combustible a surfactante respectivamente,
después se fueron afladiendo a 100 ml de agua destilada en un vaso de
precipitado para obtener una solucion. En seguida, se colocé en una plancha
térmica para someterla a agitacion magnética y calentamiento continuo hasta que

la solucion alcanzara una temperatura de 100 °C llevandola a la formacion de un
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gel, lo que provoco un cambio en el color de tono rojizo a uno marron muy oscuro
casi negro. Posteriormente, el gel se coloco en un crisol de alimina y se introdujo
en una mufla para llevar a cabo un calentamiento a 600 °C por 1 hora para
producir la auto combustién del gel. A continuacién, se obtuvieron los polvos de
ferritas, las cuales se molieron en un mortero de agata y se situaron en viales

para sus respectivas caracterizaciones.

3.1.1 Ajuste de parametros de la sintesis por auto combustion sol-gel para
obtencion de Mno.sZnosZrxFez2-x O4 (x = 0.0, 0.05, 0.10 y 0.15)

Para lograr una mayor cristalinidad se consider6é adicionar al método de
sintesis, un tratamiento térmico de 100 °C con diferentes tiempos de duracién,
asi como ajustes en las variaciones de los siguientes parametros: relacion de
sales a combustible a surfactante, temperatura y tiempo de calentamiento para
desencadenar la auto combustion. Con ello se realizaron una serie de
experimentos para conocer el efecto, ventajas y desventajas de cada
experimento y asi, conocer los parametros mas 6ptimos para la obtencion
compuestos con una mayor cristalinidad, pureza y tamafio. Dichos ajustes fueron

relevantes para que se cumplieran los objetivos predichos en esta investigacion.
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3.1.2 Ajuste de pH de la sintesis por auto combustion sol-gel para obtencion de
Mno.sZno.sZrxFezx O4 (X = 0.0, 0.05, 0.10 y 0.15)

Al realizar las variaciones de los parametros mencionados en 3.1.2 se observo
gue aun se podria mejorar la ruta de sintesis para mayor cristalinidad
incrementando el pH de la solucién a un valor de 10 para lo cual se utilizd
hidréxido de amonio (NH4OH). Se eligieron los compuestos con mayor
cristalinidad que fueron los de la relacién 1:0.5:0.1 sales a urea a surfactante, con
un calentamiento para la auto combustidén de 250 °C por 1 hora y un tratamiento

térmico de 100 °C durante 1 hora. La informacién se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Tabla de parametros 6ptimos de la sintesis por auto combustién sol-gel para la obtencién
de las muestras F1, F2 y F3.

Muestra Relacién Urea CTAB Combustion  1h Tratamiento
1:0.5:0.1 250 °C térmico
100 °C

En la Figura 11 se muestra un diagrama de la ruta del método final con todos los
pardmetros ajustados que se ha utilizado para este proyecto de investigacion en

sintesis de los compuestos de ferritas.
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Figura 11. Diagrama de ruta final (con ajustes de pardmetros) de sintesis por el método de auto
combustién sol-gel asistido por CTAB para la obtencion de las NP’s de ferritas Mno.sZnosZrxFe2-
xO4 con x=0.05, 0.10 y 0.15

3.2 Sintesis de 6xido de grafeno reducido (OGr) por el método de
Hummers modificado

La sintesis del OGr se llevo a cabo mediante el método de Hummers
modificado, en el cual primero se obtiene 6xido de grafito para después realizar
la exfoliacion con la que se produce el 6xido de grafeno y al final se lleva a cabo
la reduccion para alcanzar el 6xido de grafeno reducido. Se emplearon como
precursores, polvo de grafito, acido sulfrico concentrado (H2SOa4), nitrato de
sodio (NaNOs), permanganato de potasio (KMNOa), peréxido de hidrégeno
(H202) y éacido clorhidrico (HCI), todos los reactivos con un grado de pureza >
98%. Para su elaboracién, se trabajo con vasos de precipitado, un mortero de
agata, una plancha de calentamiento con agitacion magnética, un agitador
magnético, una centrifugadora, un bafio de ultrasonidos y una mufla con

calentamiento controlado.
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3.2.1 De polvo de grafito a 6xido de grafito

En un vaso de precipitado se incorporan 25 ml de H2SOa4 concentrado y
afaden 0.5 g de grafito llevandolo a agitacion constante y a temperatura ambiente
(solo para mezclar el acido con el grafito). En seguida, se agregan 0.5 g de
NaNOs y se sitla el vaso de precipitado con la mezcla en un bafio con hielos para
asi, bajar la temperatura de la mezcla hasta alcanzar aproximadamente 5 °C,
esto se logra mas rapido con ayuda de acetona y sal en el hielo. Después, se
adiciona poco a poco 3 g del KMNOa4 con bastante cuidado, ya que es un fuerte
oxidante y puede provocar una explosion si no se mantiene a baja temperatura.
Luego, se pone en un bafio de agua para que la soluciébn aumente a 40 °C,
alcanzandola, se deja por 30 min en agitacién y a temperatura constante. Lo
siguiente es agregar 50 ml de agua destilada y de nuevo aumentar la temperatura
de la solucién hasta 90 °C para dejarla en agitacion magnética y a temperatura
constante por 15 min, pasando ese tiempo, se suman a la solucién 150 ml de
agua destilada, seguida de una lenta adicién de 10 ml de peréxido de hidrogeno
y se observa que pasa de un color café a uno amarillo. Posteriormente se
adicionan 90 ml de HCI al 4% y se realizan aproximadamente 11 lavados con
agua destilada hasta alcanzar un pH con valor en un rango de 6 a 7, para ello,
ayudandose de la centrifugacion. A continuacion, se incorpora a la mufla para el
secado a 100 °C por 24 horas. Finalmente, se retira de la mufla, el polvo alcanza

la temperatura ambiente y se procede a molerlo en el mortero de agata. El
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diagrama de la ruta de sintesis del proceso de oxidacion se puede observar en

la Figura 12.
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100°C
=
24 horas

Figura 12. Diagrama de sintesis por el método Hummer’s modificado (etapa de oxidacion) para
la obtencién de é6xido de grafito

3.2.2 Exfoliacion del 6xido de grafito y la obtencién del 6xido de grafeno (OG)

Al obtener la oxidacion del grafito, se procedio a su exfoliacion de la siguiente
manera, se pesaron 0.25 g de polvo de 6xido de grafito y se adicionaron a 250
ml de agua destilada en un vaso de precipitado. Para homogenizar la solucion se
utilizé un bafio de ultrasonidos durante una hora. Después, se realiza el secado
en una mufla a 100 °C por 24 horas. En seguida, los polvos obtenidos se muelen
en el mortero durante 15 minutos aproximadamente. A continuacién, envian las

muestras a caracterizar por diferentes técnicas. El diagrama de la sintesis de la
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etapa de exfoliacion del 6xido de grafito para obtener 6xido de grafeno se puede

observar en la Figura 13.

Exfoliacion

Se afiaden a 250
; J ml de agua
e destilada y ;
0.25gde _°X'd° ultrasonidos por Particulas Secado a 100 °C por
de grafito 1 hora dispersadas 24 horas

Figura 13. Diagrama de sintesis por el método Hummers modificado (etapa de exfoliacion) para
la obtencion de 6xido de grafeno

3.2.3 Reduccion quimica del OG

Se pesan 0.25 g de OG, el cual se incorpora a un vaso de precipitado con 250
ml de agua destilada. Posteriormente, se afiaden 0.09 g de acido ascorbico y se
coloca el vaso de precipitado en una plancha para que se lleve a cabo una
agitacion magnética por 15 minutos. A continuacion, la solucién se introduce a
una mufla de calentamiento controlado con una temperatura de 100 °C por 24
horas llevando a cabo el secado. Después, los polvos de OGr obtenidos se
muelen en el mortero de agata durante 15 minutos aproximadamente para

colocar las muestras en viales y enviarlas a caracterizar por las técnicas
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requeridas. El diagrama de la etapa de reduccion del OG se ilustra en la Figura

14.

250 ml de agua
destilada
0.25gde OG
0.09 g de acido
ascorbico

15 minutos en
agitacion
magnética

Reduccion

Secado a 100 °C por
24 horas

Raspary luego
moler

Figura 14. Diagrama de la ruta de sintesis de la etapa de reccién del OG para la obtencién de
6xido de grafeno reducido

3.3 Sintesis por el método de ultrasonido de los nanocompuestos
OGr/Mno.sZno.sZrxFe2x0a4

Para obtener los nanocompuestos OGr/ferritas, se pesan las ferritas
Mno.5ZNno.5Zro.0sFe1.9504, Mno.sZno.5Zro.10Fe1.904, Mno.sZno.sZro.1sFe1.s5s04y el OGr
en cantidades estequiométricas respecto a la relacion 1:0.97 de ferrita a OGr, y
después se afladen los compuestos a un vaso de precipitado con 250 ml de agua
destilada. Luego, se incorporan a un bafo de ultrasonido para que se realice la
dispersion de particulas que fue por un tiempo de 1 hora. En seguida, la soluciéon
se lleva a una plancha de calentamiento y agitacion magnética por 1 hora a 60
°C. A continuacion, se introduce a una mufla de calentamiento controlado a una

temperatura de 100 °C por 24 horas para realizar el secado. Finalmente, se
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obtienen los polvos de OGr/Mno.sZno.sZro.0sFe1.9504, OGr/Mno.sZno.sZro.10Fe1.904
y OGr/Mno.sZnosZro.isFei.ss04 para enviarlos a las técnicas de caracterizacion

correspondientes (ver Figura 15).

Al - Agitacion e
Polvos de ferritas Polvos de ferritas magnética y Secado a

0Gr 0Gr calentamiento a 100°C y
(1:0.97) (1:0.97) 60 °C durante 1 durante Muestras a
Agua destilada Agua destilada hora 24 horas caracterizar

Figural5. Diagrama de la ruta de sintesis por ultrasonido para la obtencién de
OGr/MnosZnosZrkFe2«x04 con x=0.5, 0.10 y 0.15

3.4 Disposicion de residuos

Los efectos de la globalizacion nos han generado muchos beneficios, pero
también muchas afectaciones en nuestro medio ambiente, como la
contaminacion en el aire, el suelo y agua. Esta problemética causa problemas
médicos y de adaptacion a todos los seres vivos. Por lo anterior, en esta
investigacion cumplimos con nuestro granito de arena para ir erradicando la
contaminacion, en primera instancia reduciendo el consumo de reactivos, y en
segundo, cumpliendo con la disposicion de residuos. Por ello, seguimos el
reglamento de disposiciéon de residuos de la FCQ de la UANL. En la Tabla 2, se

muestran los lineamientos utilizados para desechar los residuos que generamos.
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Al momento de sintetizar ferritas, se generaron residuos que se destinaron al
“Contenedor A”; soluciones inorganicas debido a sus precursores. En el caso de
la sintesis del OGr, los residuos se depositaron en el “Contenedor A”; soluciones
inorganicas acidas. Consumibles del laboratorio (sanitas y guantes), fueron
depositados en los contenedores denominados como “Basura industrial”. Los
desechos generados en los ensayos de fotocatalisis, jeringas y filtros de plastico,
fueron dispuestos a plastico impregnado con sustancias peligrosas; los residuos

de las soluciones de colorantes, se tiraron en los contenedores “E organico”.

Tabla 2. Disposicion de residuos de acuerdo al reglamento de la FCQ, UANL.

Contenedor
Soluciones salinas de pH=6-8, sales, A
acidos y bases inorganicos
Soélidos inorganicos, sales B
inorganicas
Organico: muy toxico, cancerigeno, E Orgéanico
organico
Contenedores vacios que Plastico impregnado con
contuvieron reactivos o residuos sustancias peligrosas
peligrosos
Sanitas y/o guantes impregnados Basura industrial
con residuos peligrosos
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3.5 Técnicas de caracterizacion de compuestos

3.5.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de DRX en polvos es rapida y permite analizar cuantitativamente y
cualitativamente la estructura cristalina de los compuestos e identificacion de
fases y tamafos de cristalitos. Esta técnica se basa en la interaccidn constructiva
de rayos X monocromaticos y una muestra. Estos rayos son emitidos por un tubo
de rayos catddicos que son filtrados con el fin de que sean monocromaticos, los
cuales, se coliman para definir un haz que se dirige hacia la muestra a analizar.
Cuando el haz incide con la muestra se produce una interferencia constructiva,
este fendmeno sucede cuando hay una superposicion de ondas y, la onda
resultante obtiene una amplitud mayor a las de las ondas iniciales, por lo cual, se
cumple la ley de Bragg; esta ley correlaciona la longitud de onda de la radiacién
electromagnética con el angulo de difraccion y la distancia de la red en una
muestra cristalina (ver ecuacion 2).

nl = 2dsenf (2)

donde, n es el orden, A la longitud de onda y d es el espaciamiento de red.
Después, los rayos los detecta el equipo para su analisis en un rango de 26
angulos, todas las posibles direcciones de difraccion de la red deben ser

obtenidas debido a la orientacién aleatoria. La conversion de las sefales de

61



difraccion a espaciamientos (d) permite la identificacion de la estructura cristalina
de la muestra, ya que, cada estructura tiene d Unicos. Debido a ello, es tipico
identificar los patrones de DRX comparandolos con referencias estandar. Los
difractometros, cuentan esencialmente con, un portamuestras, un tubo de rayos
Xy un detector de rayos X. En este proyecto se utilizaron dos equipos, el primero
es un difractometro de rayos X Brucker D2 Phaser (véase la Fig. 16) que
proporciona una calidad y velocidad en toma de datos. Este equipo utiliza
imagenes de difraccibn 2D en geometria Bragg Brentano para visualizar
problemas de preparacion de muestras y también evita resultados no
representativos estadisticamente. Las muestras se caracterizaron a temperatura
ambiente con una radiacion monocromatica de Cu Ka A=1.5418 A, la intensidad
fue medida en el intervalo 26 de 5° a 90° con un paso de 0.05 cada 0.5 s, dicho
equipo se encuentra en el Laboratorio de Materiales Il de la Facultad de Ciencias

Quimicas de la UANL.

Figura 16. Difractémetro de rayos X Brucker D2 Phaser
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El segundo equipo que se utilizé durante la estancia de investigacién en la
Universidad de Castilla - La Mancha (UCLM), fue un difractémetro de Rayos X,
marca Philips (PANALYTICAL) modelo X Pert MPD (véase la Fig. 17), el cual
utiliza un tubo con anodo de cobre, radiacion Cu Ka A=1.54056 A, con rendija de
divergencia programable fija o automatica entre 0.5 y 20 mm, goniémetro con
precision de 0.001 ° en 26, monocromador de grafito y detector proporcional
sellado de gas xeno6n. La intensidad fue medida en el intervalo 26 de 5° a 90° con

un paso de 0.05 cada 0.5 s, dicho equipo se encuentra en el Instituto Regional

de Investigacion Cientifica Aplicada (IRICA) en la UCLM de Cd. Real, Espafia.

Figura 17. Difractometro de Rayos X, marca Philips (PANALYTICAL) modelo X Pert MPD
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3.5.2 Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR con zona del infrarrojo medio que va de 4000 cm™ a
600 cm se utilizé para caracterizar los compuestos OG y OGr. Este espectro
infrarrojo (IR), del latin “infra” que significa “inferior” o “de abajo”, se realiza al
pasar radiacion a un material, en nuestro caso, son polvos y asi, determinar
cuanta parte de radiacion incidente fue absorbida. En la materia se origina una
alteracion cuando interacciona con radiacién infrarroja, esto tiene una relaciéon
con los cambios en el estado vibracional de las moléculas. En una molécula, su
espectro vibracional es una propiedad fisica, por lo que, este se puede considerar
analogamente a una "huella dactilar" del compuesto. Para determinar las bandas
en el IR se utiliza el niumero de ondas en las cuales, sus unidades se expresan
en cm. Por lo anterior, en esta caracterizacion se obtiene la informacién sobre
las vibracionales moleculares, ya que en un enlace los atomos estan vibrando.
Un tipo de vibraciones son las de flexion, este tipo se da en moléculas de mas de
dos atomos y es cuando cambia el angulo del enlace. Por otro lado, también
estan las vibraciones de tension, las cuales pueden alargarse o acortarse y aqui,
el enlace covalente actia como un muelle; cuando las moléculas son diatomicas
los a&tomos se mueven en una direccién Unica alejaAndose o acercandose; sin
embargo, cuando es una molécula triatbmica va a mostrar dos vibraciones de
tension, la simétrica y la no simétrica. Caba mencionar, que para que ocurran las
vibraciones se necesita energia, la cual, esta relacionada con la frecuencia de
vibracion. Esto conlleva que cuando irradiamos la muestra la misma frecuencia,

la molécula va a absorber esa energia y, por lo tanto, la amplitud de las ondas va
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a aumentar su valor. Las mediciones fueron realizadas en un espectrometro
Spectrum Two FT-IR marca Perkin Elmer con ATR (véase la Figura 18) que se

encuentra en el Laboratorio de Materiales | en el CELAES de la FCQ, UANL.

Figura 18. Espectrometro Spectrum Two FT-IR marca Perkin Elmer

3.5.3 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Para analizar el comportamiento de los compuestos bajo irradiacion de luz
ultravioleta-visible, la cual, es una técnica no destructiva y se maneja facilmente.
El principio de la espectroscopia UV-Visible se fundamenta en la absorcion de luz
ultravioleta o luz visible por compuestos quimicos, lo que da lugar a la obtencién
de espectros distintos. La espectroscopia se basa en la interaccion de la luz con
la materia. Al absorber la luz, la materia se excita y se desexcita, dando lugar a
un espectro. Si la materia absorbe radiacion ultravioleta, los electrones presentes
en ella sufren una excitacion. Esto les hace cambiar de un estado basico (un

estado energético con una cantidad comparativamente pequefia de energia
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asociada a él) a un estado excitado (un estado energético con una cantidad
comparativamente grande de energia asociada a €él). Es importante destacar que
la diferencia entre las energias del estado basico y del estado excitado del
electron es exactamente igual a la cantidad de radiacion ultravioleta o visible que
absorbe. Se utilizaron dos equipos en este proyecto, uno de ellos fue el modelo
Jasco V-770 con espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) que se muestra en
la Figura 19, empleado para la caracterizacion de las ferritas y sus
nanocompuestos y asi, analizar las Eq mediante la funcién Kubelka-Munk. ERD
es una técnica empleada para captar y examinar la energia IR dispersa, que a su
vez se aprovecha para medir particulas sumamente finas o superficies en
movimiento. La dispersion en espectroscopia a menudo se sustenta en agentes
de contraste Opticos bien disefiados, como las nanoesferas de oro. La EDR
genera graficos espectrales de un solo punto de reflectancia difusa. Esta es una
espectroscopia de absorcidon en la que, en lugar de medirse el haz transmitido a
través de la muestra, se mide la luz reflejada por la muestra. La informacién de
un espectro de reflectancia difusa puede utilizarse para el andlisis cuantitativo y
cualitativo de muestras. El espectro obtenido, que suele medirse con luz visible
o infrarroja cercana, contiene informacion sobre la estructura electronica o
vibracional de la muestra examinada. La medicion de la reflectancia es una
técnica relativamente sencilla, ya que consiste en iluminar la muestra con una
fuente de luz y, a continuacion, utilizar un detector que recoja la luz dispersa. Los
instrumentos suelen incluir rejillas dispersivas que sirven para detectar de forma
simultdnea multiples longitudes de onda. Este equipo cuenta con un disefio de

monocromador unico para un rendimiento de luz maximo y, con una linealidad de

66



absorbancia excelente. Su ubicacion es en el edificio de posgrado en el
Laboratorio de Materiales de la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica

(FIME), UANL.

Figura 19. Espectrometro UV-Vis modelo Jasco V-770 con espectroscopia de reflectancia difusa
(ERD)

El segundo equipo de espectroscopia UV- Vis en este proyecto, fue un Varian
Cary 50 (véase la Figura 21), ubicado en el Laboratorio de Fotocatalisis y
Electroquimica Ambiental en la unidad de posgrado de la FCQ, UANL. Este
equipo cuenta con un haz doble, monocromador Czerny-Turner, cuenta con un
rango de A que va de 190 a 1100 nm, una fuente de lampara de impulsos de Xe
de espectro completo, detectores de diodo de Si duales, éptica recubierta de
cuarzo, velocidades de exploracion de hasta 24,000 nm/min, velocidad maxima
de medicion de 80 puntos/s y control de A por paso de fase sin medicion. Las
muestras son en estado liquido y se introducen en una celda de cuarzo como la
gue se muestra en la Figura 20. Las muestras que se analizaron en este equipo

fueron las de las soluciones con colorante NM para estudiar el porcentaje de
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remocion del contaminante (NM) respecto al tiempo. En este estudio se media la
absorbancia contra la longitud de onda, permitiéndonos analizar la evolucion de

la remocion del contaminante en el agua.

Figura 20. Celda de cuarzo para mediciones en el espectrémetro UV-Vis modelo Varian Cary 50

Figura 21. Espectrometro UV-Vis modelo Varian Cary 50
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3.5.4 Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia Raman se usd para monitorear los cambios
estructurales durante los procesos de oxidacion y reducciéon del OG y OGr. Es
una técnica de analisis quimico que consiste en irradiar una sustancia con un
laser y examinar la luz que se dispersa por la superficie de la sustancia, este
proceso proporciona informacion sobre la sustancia y su estructura, y puede
utilizarse para identificar, caracterizar y cuantificar muchos componentes
quimicos. Cuando la luz se dispersa en una muestra, hay dos posibilidades:

- La dispersion elastica, también llamada dispersion de Rayleigh, se
presenta una vez que la luz dispersada posee la misma energia que la luz
que incidia inicialmente en la muestra. Esto implica que la luz dispersada
elasticamente presentara la misma frecuencia, longitud de onda y color
gue el haz de luz de origen.

- La dispersion inelastica, o dispersibn Raman, se genera cuando la luz
dispersada tiene una energia distinta de la luz que incidia originalmente
en la muestra. Esto ocurre cuando la luz dispersada inelasticamente tiene
una frecuencia, longitud de onda y color diferentes a los del haz de luz
inicial.

Dado este principio, se pueden determinar las frecuencias especificas de las

vibraciones de las moléculas y el tipo de enlace. La razén es el movimiento

constante de los atomos de las moléculas, por lo que, los enlaces van a actuar
como muelles o resortes que vibran constantemente en diversas direcciones.

Ahora bien, siempre que la luz incidente tiene la misma frecuencia que la
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vibracion de la molécula, la luz puede ser absorbida, excitando todavia mas
la vibracion y agrandando su amplitud. Como los diferentes enlaces de las
moléculas vibran a frecuencias variables, cada molécula absorbera
frecuencias especificas de luz para excitar las vibraciones.

En nuestra investigacion, estos analisis se realizaron mediante el equipo
Thermo Scientific DXR Raman Microscope (véase Fig. 22), el cual consiste
en un microscopio Optico integrado con un espectrometro Raman.
Parametros de medicién: longitud de onda del laser 780 nm, filtro de 780 nm,
6mW de potencia de laser en la muestra, objetivo de 10x a 50x, orificio
confocal de 50 um, imagen de pixel de 1.0 um, resolucién estimada de 1.5 a
2.8 cm-1, rango permitido de hasta 3405 cm, tiempo de exposicion de 1.0
5,10 exposiciones y tiempo de vista preliminar de 0.5 s. La muestra se
preparé sobre una lamina de vidrio forrada de papel aluminio, se le agrego
etanol gota a gota hasta humedecer los polvos de las muestras. Después se
empotro en la base del microscopio Raman. Este equipo se ubica en el Centro

de Investigacion en Biotecnologia y Nanotecnologia de la FCQ de la UANL.

Figura 22. Espectrémetro Raman modelo Thermo Scientific DXR Raman Microscope
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3.5.5 Microscopia electronica de barrido (MEB)

El desarrollo de materiales a escala nanométrica requiere de una observacion
de gran aumento, es por ello, que en esta investigacion se utilizo la técnica de
MEB ya que tiene la tecnologia para poder determinar caracteristicas cualitativas
y cuantitativas a escala nanométrica. Los microscopios electrénicos utilizan
electrones en lugar de fotones, esto es porque los electrones tienen una longitud
de onda muy inferior en comparacion con la de los fotones y, por lo tanto,
permiten analizar la materia con una resolucion atdémica. En general, se
distinguen dos tipos de microscopios electronicos: el microscopio electronico de
transmision (MET) y el microscopio electronico de barrido (MEB). En un MET,
cuando el haz de electrones incide sobre la superficie de la muestra, el
microscopio registrara los cambios en el haz de electrones dispersados dentro
de la muestra. Sin embargo, en el MEB, los haces de electrones inciden sobre la
superficie de la muestra y se escanea la superficie de la muestra mediante un
patrén de barrido rasterizado; en este caso, los electrones solo interactuaran con
la superficie de la muestra, que contendra informacion exclusivamente sobre la

superficie de la muestra.

Para analizar la morfologia y el tamafio de las NP’s de ferritas y sus NC’'s
basados en OGr, asi como del OGr, nosotros utilizamos Microscopia Electrénica

de Barrido de Emisién de Campo (FESEM, por sus siglas en el idioma inglés)
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mediante un equipo GeminiSEM 500 (vease la Fig. 23) situado en el edificio
IRICA de la UCLM en Ciudad Real, Espafia. EI GeminiSEM 500 es de alta
resolucidén subnanométrica y una alta eficacia de detecciéon, también en modo de
presion variable, el cual es como si estuviera trabajando en alto vacio. La técnica
FESEM permite obtener pruebas topograficas y elementales con aumentos
desde 10 hasta 300,000, con una profundidad de campo casi ilimitada. En
comparacion con el MEB convencional, el FESEM ofrece imagenes mas claras y
menos distorsionadas electrostaticamente, con una resolucion espacial de hasta
1.5 nm, de tres a seis veces mayor. Ademas, tiene la capacidad de examinar
muestras a voltajes de aceleracién de electrones muy similares a los de la
Espectroscopia de Energia Dispersada (EDS, por sus siglas en inglés). La EDS
nos permite obtener la informacion sobre la composicion quimica o analisis
elemental de nuestras muestras, en la cual podemos analizar el porcentaje
atomico de cada elemento presente en los materiales. En la microscopia
electrénica de transmision por emision de campo, la profundizacion puede
reducirse con la ayuda de electrones de baja energia cinética que examinan mas
cerca de la superficie inmediata del material. Asimismo, con la FESEM se pueden
lograr imagenes de alta calidad y bajo voltaje con una pequefia carga eléctrica
de las muestras (voltajes de aceleracion de valores entre 0.5 y 30 kV). Una de
las particularidades de la FESEM es que no es necesario recubrir los materiales

aislantes con materiales conductores.

Este equipo también cuenta con un completo sistema de deteccion incluyendo

una gran variedad de detectores. Combina Inlens EsB- (Detector de
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Retrodispersion Selectivo de Energia), Inlens SE- o0 aBSD- (Detector anular de
retrodispersion) lo que conlleva a proporcionarnos informacion sobre el material
como, la topografia o la cristalinidad de su muestra. El haz de electrones primario
genera electrones secundarios (ES) y electrones retrodispersados (ER). Este
equipo cuenta con el detector de microscopia electronica de transmision por
barrido (STEM por sus siglas en inglés) el cual, aporta la maxima flexibilidad para
que pueda explotar todos los mecanismos de contraste en imagenes de
transmision, incluso en paralelo. Ademas, en STEM, los electrones dispersados
en angulos muy elevados se utilizan para la obtencion de imagenes de campo
oscuro anular con contraste Z. Cabe destacar que, debido a sus grandiosas
caracteristicas, en este mismo equipo se realizaron andlisis de EDS y STEM en

las NP’s de ferritas.

Figura 23. Microscopio electrénico de barrido de emisién de campo modelo GeminiSEM 500
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3.5.6 Espectroscopia de fluorescencia (PL)

Los espectros de fotoluminiscencia de todas Los NC’s de ferritas a base de
OGr se llevaron a cabo en un equipo modelo PerkinElmer, Fluorescence
Spectrometer LS 55 (vease la Fig. 24), el cual cuenta con una combinacion de
alto rendimiento, fiabilidad, facilidad de uso, durabilidad y versatilidad. Entre sus
caracteristicas se incluye que es aplicable a diferentes tipos de areas, como la
agricultura, células biologicas, en estudios clinicos, medioambientales,
industriales, de medicina, inmunologia, enzimologia, biologia molecular,
farmacéutica, y también en compuestos inorganicos.

La espectroscopia de fluorescencia (PL, por sus siglas en inglés), es un método
basado en las propiedades de fluorescencia de la muestra estudiada, y se utiliza
para mediciones cuantitativas de productos quimicos. La fluorescencia es un tipo
de emision radiativa que se produce cuando una molécula absorbe energia en
una longitud de onda en la que posee un momento dipolar de transicion. La
energia de excitacion suministrada a la molécula en su estado béasico impulsa a
los fotones a un estado singlete excitado, desde el que decaen al nivel de energia
vibracional mas bajo de este estado singlete excitado. Esta energia se relaja y
vuelve al estado fundamental de la molécula, produciendo fotones en el proceso.
La PL utiliza un haz de luz que excita los electrones de las moléculas de

determinados compuestos y hace que emitan luz, la cual, se conduce hacia un
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filtro y un detector para realizar la medicion y asi, identificar la molécula o los
cambios que presente esta.

Los espectros de fluorescencia en estado estacionario se presentan cuando las
moléculas, excitadas por una fuente de luz constante, emiten fluorescencia y los
fotones emitidos, o su intensidad, se detectan en funcion de la longitud de onda.
Un espectro de emisidn de fluorescencia se produce cuando la longitud de onda
de excitacion es fija y la longitud de onda de emision se explora para obtener un
gréfico de intensidad frente a la longitud de onda de emision. Estos dos tipos de
espectros (emision y excitacion) se utilizan para ver como estd cambiando una
muestra. La intensidad espectral y/o la longitud de onda de la sefal puede variar
con factores como la temperatura, la concentracion o las interacciones con otras
moléculas del entorno.

En este proyecto, realizamos las mediciones a temperatura ambiente, con una
longitud de onda (A) de excitacion de 279.2 nm y se dispersaron en agua
destilada. Este equipo se encuentra en el Laboratorio de Materiales |, FCQ,

UANL.

Figura 24. Equipo de espectroscopia de fotoluminiscencia modelo PerkinElmer, Fluorescence
Spectrometer LS 55
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3.5.7 Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Un VSM se basa en la Ley de induccién de Faraday, la cual, indica que un
campo magnético cambiante generard un campo eléctrico. Entonces, el campo
eléctrico se puede mediry, por ello, nos puede dar los datos del campo magnético
que cambia. Por lo tanto, este equipo expone los comportamientos magnéticos
de las muestras, los cuales pueden ser, ferromagnéticos, ferrimagnéticos,
antiferromagnéticos, paramagnéticos, superparamagnéticos, y/o diamagnéticos.
Un VSM consiste en situar la muestra a examinar en un campo magnético
constante. Si la muestra es magnética, este campo magnético constante la
magnetizara haciendo que los espines magnéticos individuales, se alineen con
el campo; y, cuanto mas grande sea el campo constante, mas grande sera la
magnetizacion. EI momento dipolar magnético de la muestra genera un campo
magnético en torno a la muestra, a menudo denominado campo de dispersién
magnética. A lo largo de que la muestra se mueve hacia arriba y hacia abajo,
este campo magnético de dispersion varia en funcion del tiempo y puede
detectarse mediante un conjunto de bobinas captadoras. El campo magnético
alterno producird un campo eléctrico en las bobinas conforme a la Ley de
induccion de Faraday. Esta corriente sera proporcional a la magnetizacion de la
muestra. Cuanto mayor sea la magnetizacion, mayor sera la corriente inducida.
La corriente de induccion se aumenta mediante dos amplificadores: de

transimpedancia y lock-in. Los distintos componentes se conectan a una interfaz
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informatica, después, mediante un software de control y, el sistema, puede
determinar cuanto se magnetiza la muestra y como depende su magnetizacion
de la intensidad del campo magnético constante. Una medicion tipica de una
muestra se realiza primero, fijando la intensidad del campo magnético constante,
luego, como su nombre lo dice, comienza a vibrar la muestra, después, la sefial
recibida de la sonda se convierte en un valor del momento magnético de

de la muestra y, la intensidad del campo magnético constante cambia a un nuevo
valor, por lo tanto, la intensidad del campo magnético constante alcanza su nuevo
valor y la sefial de la sonda se traduce de nuevo en un valor para la magnetizacion
de la muestra, para ello, el campo magnético constante varia en un rango
determinado, y se obtiene un grafico de la magnetizacion (M) frente a la
intensidad del campo magnético (H), a lo que comunmente se le llaman curvas
de histéresis. Las propiedades magnéticas de las NPFE's Mno.sZno.sZrkFe2xOa
(x=0.05, 0.10 y 0.15) a temperatura ambiente, se determinaron mediante un VSM
gue se encuentra ubicado en Laboratorio de Fisica Aplicada de la UCLM. El
modelo es LDJ-9600 (véase la Figura 26) y se controla por computadora, el
campo magnético maximo aplicado que se empled, fue de 10 kOe, la muestra
fue en polvos colocandose en una cépsula para su andlisis (véase la Figura 25).
La sensibilidad del equipo, con una constante de tiempo de 1 segundo, es de

unos 5x10° emu.
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Figura 25. Capsula con muestra en polvos de ferritas para su analisis en el VSM

Figura 26. Equipo VSM modelo es LDJ-9600

3.5.8 Dispositivo superconductor de interferencia cuantica (SQUID)

La superconductividad se descubrié por una muestra de mercurio metélico en

la cual, su resistencia descendid a cero a una temperatura de cuatro grados
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encima del cero absoluto, esto se dio en el afio 1911.
El estado fundamental superconductor es aquel en el que los electrones se
aparean entre si de forma que cada par resultante tiene el mismo momento neto
(que es cero si no fluye corriente). En este estado, todos los electrones estan
descritos por la misma funcién de onda. En el estado habitual o "normal”, las
funciones de onda que definen a los electrones de un material no estan
relacionadas entre si. En un superconductor, en cambio, una unica funcion de
onda describe toda la poblaciéon de pares de electrones superconductores. Esa
funcibn de onda puede divergir en fase de un lugar a otro dentro del
superconductor, pero conocer la funcion en un lugar la determina en otro. Como
veremos, la existencia de esta funcién de onda coherente es lo que explica los
fenbmenos asociados a lo que llamamos, la superconductividad.
La cuantizacion solo es evidente en el mundo microscépico, ya que en el
macroscopico los cuerpos tienen un enorme namero de particulas elementales.
La superconductividad permite analizar la cuantizacion de una magnitud fisica en
un sistema macroscopico facilmente observable. La causa es que los circuitos
superconductores cerrados solo pueden contener unidades discretas de flujo
magnético conocidas como fluxones. Mas en detalle, el producto del campo
magnético por el area de un bucle superconductor cerrado siempre debe ser
multiplo de h/2e, donde h es la constante de Planck y 2e es la carga de un par
de electrones. En otros términos, una propiedad fisicamente observable de un
sistema macroscopico debe producirse en unidades definidas enteramente por

constantes fisicas fundamentales.
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El efecto Josephson es otra manifestacion de la coherencia cuantica de largo
alcance de los superconductores. Para entender este efecto, imagina lo
siguiente: se colocan dos regiones de superconductor muy cerca la una de la
otra. En un material comun, las fases en dos puntos diferentes no estan
relacionadas. Sin embargo, en un superconductor, las fases en dos lugares
diferentes tienen una relacion especifica entre si. Si las dos regiones del
superconductor estan lo bastante cerca, sus fases también se relacionan, es
decir, actuaran como un Unico superconductor.

Desde el aspecto funcional, las corrientes eléctricas pueden fluir entre las dos
regiones con resistencia cero. Tales corrientes se denominan corrientes de
Josephson y los sistemas fisicos compuestos por dos regiones de
superconductor que exhiben esta propiedad se conocen como uniones de
Josephson. En sentido riguroso, las corrientes sin resistencia que fluyen en una
unién Josephson son una demostracion del efecto Josephson de DC; una
segunda propiedad de las uniones por la que la corriente oscila a altas
frecuencias se denomina efecto Josephson de AC. Cualquier acoplamiento débil
entre dos regiones superconductoras -como constricciones diminutas, contactos
puntuales microscoépicos, capas débilmente conductoras o ciertos limites de
grano cristalogréaficos- presenta el efecto Josephson. Las uniones Josephson
suelen tener una corriente critica, que es la corriente maxima que se puede
conducir antes de que surja una resistencia, muy inferior a la de las dos regiones
superconductoras que se conectan.
Las uniones Josephson son los dispositivos activos principales de la electronica

superconductora, al igual que el transistor es el dispositivo activo principal de la
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electronica de semiconductores. Las uniones pueden utilizarse en diversos
circuitos electronicos como dispositivos de conmutacion, sensores, inductores
variables, osciladores (debido al efecto Josephson de AC) y para otras
aplicaciones. Se han desarrollado circuitos electronicos Josephson que
contienen hasta un millon de uniones. En el extremo inverso, uno de los circuitos
mas eficaces basados en uniones Josephson es el SQUID de corriente continua
(DC). ElI SQUID de DC es, en esencia, un dispositivo relativamente sencillo que
consta de dos uniones Josephson conectadas en paralelo en un bucle
superconductor cerrado. Una propiedad esencial de los anillos superconductores
es que soélo pueden contener flujo magnético en multiplos de una constante
universal que se conoce como cuanto de flujo. Puesto que el cuanto de flujo es
muy pequefo, este fendmeno fisico puede utilizarse para desarrollar un detector
magneético extremadamente sensible conocido como dispositivo superconductor
de interferencia cuantica o SQUID por sus siglas en inglés (Superconducting
QUantum Interference Device).

Las propiedades magnéticas de los NC's OGr/Mno.sZno.sZrkFe2xO4 (x=0.05, 0.10
y 0.15) a 300 Ky 5 K se analizaron en un equipo, modelo Quantum Design MPMS
XL con EverCool de altisima sensibilidad, que se puede observar en la Figura 27.
Mediante el suministro del gas He mantiene el sistema interior de He liquido
permanentemente. Este equipo tiene un rango de campo aplicado de hasta 5
Teslas (T), el rango de temperaturas es de 2K hasta 400K. y también cuenta con
un sistema Evercool de licuefaccion de He. Su ubicacion esta en el edificio IRICA

en la UCLM.
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Figura 27. Equipo SQUID modelo Quantum Design MPMS XL con EverCool

3.5.9 Espectroscopia Mdssbauer (MS)

La espectroscopia Mossbauer es una excelente técnica para la
caracterizacion tanto estructural como magnética a nivel atdbmico. Los espectros
de Mdssbauer consisten en la emision y absorcion de rayos gamma nucleares
para determinar los estados de valencia del Fe que se encuentran en la
naturaleza como Fe (metal), Fe?*y Fe3*, y al igual nos puede describir el tipo de
poliedro de coordinacion que ocupa el hierro. Los espectros MS se obtuvieron a
temperatura ambiente en geometria de transmision utilizando un espectrémetro
convencional de aceleracion constante. El equipo se ubica en el departamento
de Fisica Aplicada II, en la Universidad del Pais Vasco. En la Figura 28 se
muestra un diagrama tipico de componentes de un espectrometro Méssbauer de
transmision, en el cual, se puede observar que cuentan con un transductor, una
fuente radioactiva, la muestra que se va a analizar, un detector, un
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preamplificador, un amplificador, un discriminador, un analizador multicanal y un

generador.

Transductor
| _:D Detector
Fuents
radicactiva |
Musstra
abzorbente Preamplificados
Amplificador
Sefial d= raferencia
Discriminador
Gensrador
" ) O OO
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Analizador multicanal (312 canales)

Figura 28. Diagrama tipico de componentes del espectrémetro Mdssbauer de transmision

3.6 Pruebas fotocataliticas

Las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo en un simulador solar ATLAS
SUNSET, XLS ++ (véase la Fig. 29) el cual se encuentra en el Laboratorio de

Fotocatalisis y Electroquimica Ambiental en el edificio de Posgrado de la Facultad
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de Ciencias Quimicas de la UANL. En este equipo se utilizo radiacion ultravioleta
y de luz visible con un tiempo total para cada muestra de 120 minutos y una dosis

de energia de 228 kJ/m3,

Figura 29. Simulador solar modelo ATLAS SUNSET, XLS ++

La actividad fotocatalitica de los materiales N1, N2 Y N3 se llevaron a cabo a
temperatura ambiente. Primero se prepararon 100 mL de solucién con agua
bidestilada y colorante de NM a 5 ppm para cada nanocompuesto, agregando el
material fotocatalizador a una concentracion de 1 g/L. En seguida, se colocaron
las soluciones en oscuridad bajo agitacidn magnética durante 30 minutos donde
se llevo a cabo la adsorcién del contaminante en la superficie de los
nanocompuestos; después de cumplirse el tiempo, se tomo una alicuota de 5 mL
correspondiente al t=0 para su andlisis. A continuacion, la solucion empez6 a ser
irradiada con luz simulada en los rangos de luz ultravioleta y luz visible utilizando
el simulador solar antes mencionado, se tomaron alicuotas de 5 mL cada 30
minutos hasta alcanzar los 120 minutos transcurridos, podemos observar el
diagrama que se llevé a cabo en la Figura 30. Cabe mencionar que, durante todos
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los experimentos, la solucién se mantuvo en agitacion constante sin adicion de
ninguna otra sustancia y posteriormente se llevaron a analizar las muestras en
espectroscopia UV-Vis para determinar la absorbancia y, con ello,

posteriormente se realizaron las curvas de degradacion fotocatalitica.

Alicuotas
cada 30 min
hasta 120
min

Se afiaden 0.1 g
de
nanocompuestos

Agitacion en la
oscuridad 30
min

100 mL de
solucién a 5 ppm

Se irradia luz solar en
el simulador solar

Figura 30. Diagrama de pruebas fotocataliticas
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Analisis DRX

Es trascendental encontrar los parametros de sintesis adecuados para
obtener un compuesto que cuente con, la estructura cristalina, pureza y tamafo
de cristalito deseados(as) para llevar a cabo una investigacion cientifica y asi,
determinar el impacto que tendrd en la(s) aplicacidbn(es) que se pudiera
considerar. Como se ha mencionado, la técnica de DRX nos permite conocer
estas caracteristicas de nuestras muestras, por ello, en este proyecto se

analizaron mediante DRX los materiales obtenidos.

Se exponen los patrones de DRX de las ferritas Mno.sZno.sZrxFez-x04 con x=0.05,
0.10 y 0.15, en la figura 31. Se llevé a cabo en un rango de difraccion en 26 de
10° a 70°en el cual se muestran todas las sefales bien indexadas en los planos
(111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) y (400) respectivamente, lo que
confirma la estructura cubica espinela para todas las composiciones de NP’s de
ferritas con grupo espacial Fd-3m (ICDD #01-089-7551). La inexistencia de fases

impuras y secundarias en el patron de DRX de las muestras F1 y F2 confirmo la
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naturaleza de fase pura y la alta cristalinidad de dichas composiciones de las
ferritas sintetizadas. Por otro lado, la muestra F3 muestra una senal en 26 = 30.5°
gue se atribuye al plano (-1 1 1) perteneciente al ZrO2 segun la ficha ICDD #00-
007-0343; una posible razon de la manifestacion de esta fase en F3 es porque
tiene la mayor estequiometria en zirconio de los compuestos preparados. Adeel
Ahmed vy colaboradores [125] sintetizaron ferritas con formula quimica
Mno.2Coo.8Zrk1Fe2-xO4 con diferentes estequiometrias, de las cuales la de mayor

cantidad de zirconio (x = 0.15), también mostré una fase de ZrO2como en nuestro

trabajo.
X= 0.05‘ (311)
220 (44 0)
R
| x = 0.10]
©
2
——x=0.15]
Ed
e I, . |
20 40 60
20 (°)
Figura 31. Patrones de DRX de las muestras Mno.sZnosZrxFe2xOs con x=0.05, 0.10 y 0.15,
respectivamente

87



Se calcul6 el tamafio del cristalito promedio de cada composicion de las ferritas
Mno.sZno.sZrxFez-x04 con x=0.05, 0.10 y 0.15, a partir de la ecuacion de Debye

Scherrer, que esta dada por la ecuacion (3).

kA
b= Lcos6 (3)

donde D es el tamafio del cristalito en nm, k es la constante (=0.94), A es la
longitud de onda de la radiacién de los rayos X (0.15406 nm), B es la anchura

total media maxima de la sefial y 0 representa el angulo de difraccién.

Los tamafios de cristalito promedio para cada composicion quimica de ferritas
variaron, en la muestra Mno.sZnosZro.osFe1.9504 (F1) fue de 12.47 nm, para la
muestra Mno.sZno.sZro.10Fe1.90004 (F2) disminuyd a 7.73 nm y en la Ultima muestra
Mno.sZno.sZro.15sFe1.8504 (F3) el tamafio aument6 a 21.54 nm. El caso de la F2 que
tiene un tamafio mas pequefio de cristalito que las F1 y F3 se puede observar en
los patrones de difraccion, ya que sus sefiales se ven con una anchura mayor;
esto ocurre porque la diferencia de camino entre los fotones de rayos X
dispersados por los dos primeros atomos difieren sélo ligeramente de un nimero
entero de A entonces, como el cristal es muy pequefio no se produce la
cancelacion con el plano que dispersa la radiacion y, por lo tanto, no queda dentro

del cristal ocasionando la anchura.
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El parametro de red (a) y el volumen de celda unitaria (V) de las nanoparticulas
se determinaron a partir de las ecuaciones (4) y (5), respectivamente, basandose

en la estructura cubica de la espinela.

a=dvh? + k2 + 12 4)
V=a3 (5)

donde d es la distancia interplanar que se determin6é con la Ley de Bragg
(ecuacioén 6) y h, k y I son los indices del sistema de planos también conocidos

como indices de Miller.

A

d= (6)

" 2send

Los valores de los parametros de red de F1, F2 y F3 son 4.9189 A, 4.8753 Ay
4.8907 A, respectivamente, y los volimenes de celda unitaria 119.0156 A3,
115.8788 A3y 116.9804 A3. Estos resultados se pueden deber a diferentes
factores, como lo son defectos de red, tamafio del cristalito o la sustitucion del

Zr** ya que cuenta con un radio iénico mayor que los iones Mn?*, Zn?* Fe?*[126].

En la Figura 32 se muestran los patrones DRX de los compuestos OG y OGr, las
distancias interplanares se calcularon con la ley de Bragg (ecuacién 6) de la sefial
(00 1) enelcasodel OGyla (00 2) del OGr, los valores obtenidos fueron de
7.55 Ay 3.68 A, respectivamente, por lo tanto, el valor de la distancia interplanar
disminuy6 al momento de reducir quimicamente el OG. Esto se explica por la

existencia de grupos funcionales hidroxilo, epoxi y carbonilo en el OG, en
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consecuencia, al obtener OGr estos grupos se reducen y asi se confirma el
restablecimiento de la red sp? En la Tabla 3 se muestran las distancias
interplanares de los compuestos OG y OGr de este trabajo en comparativa don
la investigacion de Zhuangjun Fan y colaboradores [127]. Ademas, la gran
diferencia de intensidad de la sefial en 20 = 11.7° del patréon de DRX del OG
comparado con el OGr, también es indicativa de que los grupos funcionales de

oxigeno se redujeron un porcentaje muy considerable [128].

Tabla 3. Comparacidn con el trabajo de investigacion de Low, F. W. y colaboradores del afio
2015 [127], de distancias interplanares de los compuestos OG y OGr.

Muestra Distancia interplanar (A)  Distancia interplanar (A)
[127]
0G 7.55 8
OGr 3.68 3.75

Nuestro difractograma es muy similar al de la literatura de L. Stobinski y
colaboradores donde se muestran los difractogramas de OG y OGr comerciales
con 99% de pureza, en el caso del OG la sefial (1 0 0) la obtuvieron en 26 =
42.26°, en cambio en nuestra investigacion esta en 20 = 42.73°; respecto al OGr
de la literatura la sefial (0 0 2) se encuentra en 208 = 23.76° comparando con
nuestro trabajo esa sefial la observamos en 206 = 24.54°, |la sefal (1 0 0) del OGr
en la literatura la obtuvieron en 206 = 42.74° y es muy similar a nuestra sefial en
20 = 43.06° [129], por lo que podemos comprobar que se tienen los compuestos
deseados, las diferencias de algunas décimas con la literatura se pueden deber

al método de sintesis ya que ellos utilizaron compuestos comerciales.
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Figura 32. Patrones de DRX de las muestras OG y OGr, respectivamente

Los patrones de DRX de la comparacién de la F1 con su nanocompuesto y el
OGr, se muestran en la Figura 33. Se observa que las sefales de la F1 coinciden
con las del OGr/Mno.sZno.sZro.0sFe1.9504, manteniendo asi, la estructura cubica
espinela, como también se analiza que en el compuesto OGr/ferrita se ve una
ligera adicién del plano (0 0 2) del OGr, no obstante, con una intensidad muy baja
y esto confirma el injerto de las NPFE’s en las hojas de OGr. En la investigacion
de Adeel Ahmed y colaboradores en el afio 2021, también comparan los patrones
de DRX de su ferrita Mno.oCoo.8Zro.15Fe1.8504 con el de su nanocompuesto OGr/
Mno.oCoo.8Zro.15sFe1.8504y a la vez con el OGr, obteniendo caracteristicas muy
similares al nuestro, aunque, en el caso del nanocompuesto, en el suyo no
presenta ninguna sefial del plano (0 0 2) del OGr en el nanocompuesto, sin
embargo, si presenta todas las sefales de la estructura espinela. Ellos

mencionan que en su hanocompuesto no se aprecia la sefial (0 0 2), debido a la
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dispersiéon de homogeneizacion de las nanoparticulas entre las capas de OGr
[125]. Por lo tanto, aunque nuestra sefial del plano (0 0 2) en el nhanocompuesto
OGr/Mno.sZno.sZro.0sFe1.95s04 Se alcanza a observar, cabe mencionar que la sefal
tiene muy baja intensidad, por lo que, podria decirse que no esta totalmente
homogénea la dispersion de las NP’s en las laminas del OGr, pero no es tan
preocupante debido a lo bajo de la intensidad, entonces, la mayoria de las
particulas estan bien dispersadas en las hojas de OGr, y mas adelante en la

seccion 4.4 se mostraran unas micrografias para constatarlo.
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Figura 33. Patrones de DRX de las muestras OGr/Mno.sZno.sZro.osFe2-x04, MNo.sZNo.5Zro.0sFe2xO4
y OGr, respectivamente
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4.2 Analisis de FTIR de los compuestos OG y OGr

Los espectros FTIR del OG y su reduccion se muestran en la Figura 34, los
cuales revelan la presencia de grupos funcionales que contienen oxigeno en el
OG. La banda de absorcién en 3325 cm™ es un estiramiento de un grupo
hidroxilo, la sefial de 1723 cm! se debe a un grupo carbonilo, la absorcién en
1617 cm™ esta relacionada con el estiramiento del grupo alqueno, un grupo
funcional alquilo se muestra en la sefial 1376 cm™, en la absorcién 1200 cm™
observamos un grupo carboxilico y la sefial 1607 cm™ pertenece a un grupo
epoxido. En nuestro espectro observamos que todas las sefales
correspondientes en el OGr tienen intensidades menores en comparacion con el
OG, por lo cual, se ratifica la reduccion exitosamente [130]. En la Tabla 4 se
muestra una comparacion de las bandas de absorcién obtenidas en este trabajo
para el OG y las que registraron en su investigacion Minitha Cherukutty
Ramakrishnan y Rajendrakumar Ramasamy Thangavelu en el afio 2013 [121],
donde se aprecia que los valores que ellos mostraron son muy similares a los

nuestros.
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Figura 34. Espectros FTIR de OG y OGr, respectivamente

Tabla 4. Comparacién de las bandas de absorcién obtenidas del espectro IR de los compuestos
OG con la investigacion de Minitha Cherukutty Ramakrishnan y Rajendrakumar Ramasamy
Thangavelu del afio 2013 [121].

Muestra Bandas de absorcién Bandas de absorcién
(cm?) (cm™)[121]
oG 1067 1067
oG 1200 1238
oG 1376 1377
oG 1617 1625
oG 1723 1729
oG 3325 3400
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4.3 Andlisis de Raman de los compuestos OG y OGr

Se utilizo la espectroscopia Raman para estudiar los cambios estructurales de
las muestras a lo largo de los procesos de oxidacion y reduccion. En la Figura
35 se expone el espectro el cual revela la existencia de las dos bandas
caracteristicas del OG y OGr, que son las bandas D y G. La banda G caracteriza
atodas las redes de carbono con hibridacién sp? gracias a la dispersion de primer
orden de los modos de fonones degenerados de doble cadena del grafeno en el
centro de la region de Brillouin, asi como el enlace de traccion de los pares de
carbono sp? en los anillos y la cadena. La banda D se genera por la estructura
desordenada del grafeno, que resulta de la unién de grupos funcionales al anillo
de carbono. En nuestra investigacion no hubo cambios de desplazamiento en
las bandas caracteristicas, ya que en ambos compuestos la banda D se
encuentra en una posicion del eje horizontal en 1320 cm y la banda G en 1590
cml. La relaciéon de intensidades de las bandas D y G (Io/lc) del OG y OGr varié
en un rango pequefio, de 1.2755 a 1.236, lo cual sucede porque OGr contiene
menos grupos de oxidacion que OG [131, 132]. También se puede atribuir a que

el porcentaje de reduccién no fue muy grande.
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Figura 35. Espectro Raman de los compuestos OG y OGr, respectivamente

Estos resultados pueden verse en la Tabla 5. Realizamos una comparacion
mostrada en la Tabla 6, de la posicion de las sefiales para ambos compuestos
con la investigacion de Iman Taheridoustabad y colaboradores publicada en el

afno 2021 [131]. Al analizar dicha comparacion, se observa que no se encuentra
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una variacion considerable en la posicion de las bandas ya que en las bandas D
la mayor diferencia maxima es de 25 cm y en las bandas G es de 3 cm™; esto
pudo ser debido a condiciones de sintesis ya que utilizaron el método de
Hummer’s modificado y después un método hidrotermal, en cambio, en nuestra
investigacion, solamente se utilizé el método de Hummer's y la reduccidén quimica

para el OGr.

Tabla 5. Datos de los espectros Raman de los compuestos OG y OGr, respectivamente.

Muestras Tipo de Posicion Intensidad de Io/le
bandas (cm™) sefiales
0G D 1320 338
G 1590 265 1.2755
OGr D 1320 199
G 1590 161 1.236

Tabla 6. Comparacion de las posiciones de las bandas D y G obtenidas en los compuestos OG y
OGr del espectro Raman con la investigacién de Iman Teheridoustabad y colaboradores del afio
2021 [131].

Muestra Tipo de Posicién (cm™) Posicién (cm™)
bandas [131]

oG D 1320 1345
oGr G 1590 1592
oG D 1320 1340
oGr G 1590 1587
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4.4 Analisis de micrografias de MEB con modo STEM y EDS

Para determinar la morfologia de las muestras se analizaron en un
microscopio electronico de barrido que cuenta con modo STEM y EDS, en la
Figura 36 se presentan las micrografias STEM de las F1, F2 y F3,
respectivamente. En los tres casos se tienen NP’s con aglomeracion, esto es
debido a sus propiedades magnéticas, ya que tienden a atraerse. En cuestion a
la forma, las tres composiciones de ferritas son esferoidales, por lo tanto, no
influye la composicion de zirconio en la forma que presentan. Las distribuciones
de tamafos de particulas (Figura 37) de las ferritas varian en cada composicién,
sin embargo, no es una diferencia muy grande; en la muestra F1 podemos
observar que la distribucién Gaussiana se encuentra en el rango de 4 a 10 nm,
para la F2 esta distribucién se ubica en los tamafios de 4 a 10 nm y para la
muestra F3 de 8 a 12 nm. Los promedios de tamafios de particulas se calcularon
tomando en cuenta 50 datos de cada muestra, y los valores fueron, 7.8094 nm
(F1), 8.6518 nm (F2) y 10.5165 nm (F3), con esto confirmamos que con la ruta

de sintesis seleccionada se obtienen ferritas de tamafio nanométrico.
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Figura 37. Distribucion de tamafios de particulas de a) F1, b) F2y c) F3

En la Figura 38 se expone la micrografia del OGr, dicho material presenta laminas
apiladas con direcciones aleatorias y se confirma que cuentan con una estructura
2D. Contemplamos que las NPFE’s se injertan en el OGr (Figura 39)
conservando su naturaleza magnética, ya que estan aglomeradas, sin embargo,
también se observa que se dispersan en las laminas del OGr lo que nos hace
confirmar que los nanocompuestos se formaron satisfactoriamente. En la Figura
40 a) observamos los resultados de la composicion del nanocompuesto
OGr/Mno.sZno.sZro.osFe1.9s04 (N1) mediante el analisis de EDS, obteniendo el 71.4
% de carbono, 20.3 % de oxigeno, 5.7 % de hierro, 1.6 % de manganeso, 0.9 %

de zinc y 0.2 % de zirconio, donde observando la Figura 37 b) que muestra el
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mapeo elemental se confirma que es una amplia composicién de carbono y es

entendible, ya que, se utilizé una relacion de 1:0.97 de ferrita a OGr.
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Figura 38. Micrografias MEB del OGr
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4.5 Analisis de espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (EDR) se utiliza para calcular
la Eg en muestras de polvos como es nuestro caso. Mediante la ecuacion de
Kubelka-Munk (ecuacion 7) se calculd la Eg, esta teoria es valida para un tamafio

de particula comparable o inferior a la longitud de onda de la luz incidente [133].

K _ (1-Rx)® _
s 2R F(Roo) (7)

donde K es el coeficiente de absorcion y S el coeficiente de dispersion, R, es la
reflectancia difusa y por lo tanto F (R,,) es la funcién de reflectancia difusa, que

es lo que llamamaos funcion de Kubelka-Munk.

En la Figura 41 se muestran los espectros de EDR de las muestras F1, F2 y F3,
en los cuales, mediante un ajuste lineal se calcula el ancho de energia de banda
prohibida (Eg), los valores obtenidos de cada muestra fueron de, 1.4 eV, 1.18 eV
y 1.49 eV, respectivamente. En los nanocompuestos OGr/Mno.sZno.sZro.0sFe1.9504
(N1), OGr/Mno.sZno.sZro.10Fe1.9004 (N2) y OGr/Mno.sZno.sZro.1sFe1.8504 (N3) las Eg
fueron de 1.09 eV, 0.97 eV y 1.07 eV, respectivamente; lo cual se puede analizar
la observar la Figura 42. En nuestra investigacion, al injertar las ferritas en las
laminas del OGr, disminuye el valor de Eg, lo cual puede atribuirse a la generacion
de nuevos niveles de energia por encima de la banda de valencia como resultado
de la introduccion del OGr [134]. Nuestro material confirma que es un

semiconductor, ya que cuenta con una Eqg menor a 3.0 eV y, por lo tanto, es un
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material potencial como fotocatalizador. Mostramos en la Tabla 7 los valores de

las Eq de las ferritas y los nanocompuestos basados en OGr con injerto de ferritas.

35
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Figura 41. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de a) F1, b) F2 y c) F3 con la funcion de

Kubelka-Munk para estimar la Eg
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Tabla 7. Valores de Eq de las muestras F1, F2, F3, N1, N2 y N3, obtenidas por EDR.

Muestra Eq (V)

F1 1.4
F2 1.18
F3 1.49
N1 1.09
N2 0.97
N3 1.07
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4.6 Analisis de PL

Se utilizé esta técnica de caracterizacion para establecer las tasas de
recombinacién de electrén-hueco. A mayor intensidad de emision PL, mayor tasa
de recombinacion electron-hueco y menor eficiencia fotocatalitica [135]. En las
muestras F1, F2 y F3 como se ve en la Figura 43 a), presentan tres sefiales, en
273 nm, 552 nm y el maximo en 373.5 nm y observamos que entre mas
composicion de Zr** presenta el material, menos intensidad de PL va
presentando, esto se interpreta, que el Zr** nos beneficia para que tenga una
mayor actividad fotocatalitica. Por otro lado, en la Figura 43 b), se muestra casi
en la misma posicién el maximo, solo con una diferencia de desplazamiento hacia
la izquierda de 1 nm, asi como las otras 2 sefiales en 273.5 nm y 552.5 nm; al
analizar estos espectros y compararlos con los de las ferritas, tenemos que
presentan mayor intensidad y el N3 tiene una intensidad mayor que el N2 y casi
la misma intensidad que N1, esto se debe al injerto en de las NP’s en el OGry,
pueden ser diferentes factores; como los defectos de oxigeno, el tamafio de
cristalito de las F2 que son los mas pequefios de las tres muestras de ferritas y
la relacion en la que se sintetizaron los compuestos que fue de 1:0.97 de ferrita
a OGr, ya que, debido a la conductividad electronica del OGr deberia de suprimir
la recombinacion de cargas fotogeneradas en la superficie de las ferritas [136].
Entre los seis materiales analizados en fotoluminiscencia el que presuntamente
muestra mejor rendimiento fotocatalitico es el Mno.sZno.sZro.1sFe1.8504, ya que
muestra una menor intensidad en el maximo comparado con los demas
compuestos.
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4.7 Analisis de Mossbauer

Las muestras F1, F2 y F3 fueron analizadas a temperatura ambiente mediante
espectroscopia Mdssbauer, mostrandose los espectros obtenidos en la Figura
44. En la muestra F1 podemos observar que cuenta con un doblete y un sextete,
los pardmetros del componente doblete son tipicos de los cationes Fe3*
coordinados octaédricamente en la fase espinela normal ZnFe20a4, y van mas
ligados al comportamiento paramagnético, sin embargo, en nuestro caso seria
un comportamiento superparamagnético (SPM) debido a la distribucion de
tamafios mas pequefos de las NP’s. Los parametros de los sextetes son propios
de MnFe204 magnéticamente ordenado con naturaleza ferrimagnética, donde los
cationes Fe*3 ocupan sitios Ay B en la estructura espinela [137,138], esto esta
relacionado con las NP’s de tamafios un poco mas grandes que las que son SPM.
Los sextetes magnéticos en los sitios A y B indican que la simetria de la muestra
es cercana a la cubica [139]. Es muy posible que exista preferencia de los iones
Fe*3y exista una reduccion de interaccidon magnética debido a que los iones Zn*?
y Zr**. Lo que nosotros tenemos claro en nuestras muestras es que el Zn tiene
estado de oxidacion +2 y se pone en posicion A, el Mn es también +2 y se pondria
en posicion B, lo cual estaria compensando el balance energético. Al
posicionarse los cationes Mn*? en los sitios B, ciertos Fe*2 se pondrian en Ay, al
tener el Mn*2, el momento magnético neto se maximizaria. Entonces, la
incorporacion de Mn*? baja mucho la interaccion de canje y caeria mucho la
temperatura de Neel. Como ya mencionamos, al incorporar Zr a la muestra,
debido a que es mas grande su radio que el del Mn y el del Zn, esto aumenta las
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distancias entre elementos magnéticos y asi, aumenta el canje hasta que pueda

ser magneético por encima de ambiente. Nosotros consideramos que las muestras

al tener dos comportamientos magnéticos (SPM y ferrimagnéticos) se debe a los

tamafos y a la no continuidad de las particulas magnéticas.
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4.8 Analisis de propiedades magnéticas (VSM y SQUID)

Las propiedades magnéticas desempefian un papel importante en la
aplicacion de las ferritas. Estas propiedades dependen de la microestructura, la
composicién quimica, las condiciones de sintesis y los iones sustituyentes. La
variacion de magnetizacion (M) con el campo magnético aplicado (H) para las
ferritas F1, F2 y F3 se presentan en la Figura 45 donde se muestran las curvas
de histéresis (M-H) de cada muestra, se llevaron a cabo en un magnetémetro de
muestra vibrante a temperatura ambiente. En este trabajo nos interesa que los
materiales sean separables mediante un iman para su reutilizacion en la
remocién de colorantes de aguas.

En la Figura 45 se aplicé un campo de 10 kOe, el grafico muestra que tenemos
una mezcla de comportamientos ferrimagnético y SPM. Asi, vemos que la
imanacién practicamente satura. Entonces, esto es, como si hubiese una fase
ferrimagnética que satura y una SPM que da la contribucién de no saturar.
Ademas, la coercitividad (Hc) en las muestras se consideran casi nulas, excepto
en el caso de la F1. Hay un claro decremento en la Mmax a medida que se
incrementa la composicién de Zr, lo cual es razonable debido al decremento de
la estequiometria del hierro. Esta tendencia se observa en el trabajo de Ahmed y
colaboradores en sus NP’s con formula quimica Mno.2Coo.sZrkFe2xO4 al cambiar
su contenido de Zr [125]. La contribucion de SPM se ve mas relevante en la F2
ya que tiene una pendiente mayor que las F1 y F3. En la Tabla 8 se pueden

apreciar los valores de las propiedades magnéticas de las ferritas.
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Figura 45. Curvas M-H de las ferritas F1, F2 y F3 a temperatura ambiente y un campo aplicado

de 10 kOe

Tabla 8. Parametros magnéticos analizados a 300 K con un campo aplicado de 10 kOe de las

ferritas F1, F2 y F3.
Muestra Mmax (€mu/g) \ M, (emu/g) Hc (Oe) \ M:/Mmax
F1 0.84 0.11 53.37 0.13
F2 0.45 0.026 31.37 0.05
F3 0.20 0.018 34.51 0.09

Las propiedades magnéticas de N1, N2 y N3 fueron examinadas a temperaturas

de 300 Ky 5 K con la aplicacién de un campo magnético de -50 kOe a 50 kOe,

los datos obtenidos se muestran resumidos en las Tablas 9 y 10, mientras que

las curvas M-H de las tres composiciones se muestran en la Figura 46 a) 300 K

y b) 5 K, respectivamente; para realizar los graficos se normaliz6 con el peso del

material magnético para la magnetizacion (emu/g), de acuerdo a la relacion

1:0.97 de ferrita a OGr mencionada en la seccion 3.3, ya que asi se analizan con
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mayor exactitud los resultados. Los parametros magnéticos a 300 K, incluyendo
Mmax, Mr, Hc y la cuadratura del ciclo M/ Ms se calcularon a partir de las curvas
M-H y se muestran en la Tabla 9 y los datos obtenidos a baja temperatura (5 K)
se muestran en la Tabla 10. A partir de nuestros resultados, tenemos que el N2
muestra una mayor magnetizacion maxima en ambas temperaturas, esto puede
deberse al injerto de las ferritas en el OGr y a su tamafio de cristalito, ya que es
posible que tenga mas dominios magnéticos que N1 y N3. Los 3 compuestos
muestran una combinacion de comportamientos SPM y ferrimagnético, de forma
analoga a lo observado en las ferritas iniciales. Sin embargo, la reduccion en la
Mmax €S observada inclusive, aunque fueron normalizados con la masa nominal
de las ferritas, esto pudiera ser por una transferencia electrénica entre el OGry
las ferritas o, tal vez, al hecho de que la razon entre el OGr y las ferritas es mas
grande que la nominal. Cabe destacar que en vez de ser la muestra N1 la que da
la mayor Mmax, €s la N2 la que muestra una mayor Mmax en ambas temperaturas
ya que el tamafio de las particulas afecta su comportamiento magnético, si bien,
viendo su ciclo, que esta lejos de saturar a 300 K, indica una fuerte contribucién
SPM. En cambio, a temperatura ambiente las muestras N1 y N3 estan muy
cercanas a una saturacion de magnetizacién por lo que sea muy posible que
predomine la naturaleza ferrimagnética. Ahora, en el caso de la temperatura a 5
K, presentan un pequefio, pero mayor campo coercitivo (Hc) y, el inicio y final de
la curva se muestra con una mayor pendiente. EI aumento de coercitividad es
esperable al bajar la temperatura, sin embargo, el aumento de la pendiente
resulta curioso (cabria esperar que las particulas SPM estuviesen bloqueadas y

gue su comportamiento fuese mas préximo al ferrimagnético). De todas formas,
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se busca que se puedan eliminar los compuestos de la solucién usando un iman

y, con la mezcla de comportamientos ferri-SPM esto es posible.
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Figura 46. Curvas M-H de los nanocompuestos N1, N2 y N3 a una temperatura de a) 300 Ky b)
5K
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Tabla 9. Parametros magnéticos analizados a 300 K con un campo aplicado de 50 kOe de los
nanocompuestos N1, N2 y N3.

Muestra Mmax (emu/g) M, (emu/g) Hc (Oe) M:/Mmax
N1 7.41 0.33 29.43 0.04
N2 14.64 0.09 0.2 6.14 X 103
N3 3.28 0.087 21.82 0.02

Tabla 10. Parametros magnéticos analizados a 5 K con un campo aplicado de 50 kOe de los

nanocompuestos N1, N2 y N3.

Muestra | Mma (emu/g) = M, (emu/g) H. (Oe) M:/Mmax
N1 19.52 2.87 152.26 0.147
N2 30.23 5.84 55.51 0.19
N3 7.68 1.24 336.55 0.16

4.9 Propiedades fotocataliticas

Los nanocompuestos N1, N2 y N3 se evaluaron a partir de la intensidad maxima
de absorcion del colorante NM que fue medida desde el espectrofotbmetro UV-
Vis y dio un valor de 465 nm. El tiempo de remocion del colorante en las muestras
para los tres nanocompuestos fue de 120 minutos en total obteniendo asi,
diferentes porcentajes de remocion como se muestra en la Figura 47 el espectro
de absorcion de NM. Podemos analizar a partir de estos espectros, que el
compuesto con mayor remocion de colorante fue el N1 ya que contiene las curvas
con menor absorcion respecto a N2 y N3. La eficiencia de remocion del
contaminante fue para el N1 del 91.03 %, para el N2 del 80 % y el N3 alcanzo el

70 %, siendo el de menor cantidad de Zr el que muestra mejores resultados.
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presencia de nanocompuestos a) N1, b) N2 y c) N3
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Las curvas de remocion del colorante NM en nuestras muestras, se ven en la
Figura 48, donde se puede analizar que en los 30 minutos de oscuridad se
removidé una gran cantidad del contaminante, esto es debido a la gran area
superficial de nuestros compuestos N1, N2 y N3 por el injerto de NP’s de ferrita
espinela en laminas de OGr. Sin embargo, se observa que si sigue habiendo una
pequefia actividad fotocatalitica. Cabe destacar, que el objetivo de remover el
contaminante se cumple para estos hanocompuestos. Para los porcentajes de

remocion utilizamos la ecuacion (7).

% de remocion = (g—é) x 100 @)

donde Co es la concentracion inicial de la solucién y C: es la final. Estos
porcentajes se encuentran en la Tabla 11 y se consideran buenos resultados, ya
que Hafsa Javed y colaboradores utilizaron los compuestos
OGr/Nio.s5Zno.3sFe204 para la remocion del colorante azul de metileno del agua 'y
obtuvieron un 95 % de remocidén y lo se atribuyeron a la separacion efectiva de
los pares electron-hueco fotogenerados [124]. Ademas, Ahmed y colaboradores
removieron el colorante AYR un 92.49% con sus compuestos a base de

OGr/Mno.2C00.8ZrxFe2x04 [125].
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Figura 48. Curvas de remocion del colorante NM utilizando N1, N2 y N3

Tabla 11. Porcentaje de remocién del contaminante de los nanocompuestos N1, N2 y N3 en la
solucién de NM (5 ppm).

Muestra % Remocion
N1 91.03
N2 80
N3 77
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones respecto a los objetivos propuestos

o Se obtuvieron satisfactoriamente las tres ferritas Mno.sZno.sZro.osFe1.9504,
Mno.sZnosZro.10Fe1.9004 'y MnosZnosZroasFei1ssO4 por el método de auto
combustion sol-gel asistido por CTAB, ya que mostraron los planos

caracteristicos a la ferrita tipo espinela bien indexados en DRX.

o Es crucial la razén de nitratos a combustible a surfactante, asi como la
eleccion del combustible, para sintetizar una ferrita tipo espinela, se afirma que
la relacion 1:0.5:0.1 con urea como combustible, con un calentamiento a baja
temperatura de 250 °C por una hora y posteriormente realizando un tratamiento
térmico a 100 °C se obtiene la fase pura de espinela. Cabe mencionar, que se
obtuvieron tamafos de cristalito de 7.73 nm a 21.54 nm, asi como tamafios de

particulas de 7.8094 nm a 10.5165 nm.

o Se observa que el pH desempeiia un papel significativo en la supresion de
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la formacion de fases secundarias en la ruta de sintesis por auto combustion sol-
gel. Los resultados indican que un pH de 10 resulta ser la condicion Optima para

evitar la formacion de fases secundarias.

o Se logr6 conseguir OGr por el método Hummer's modificado y
posteriormente realizando una reduccidon quimica con acido ascorbico. Las
bandas D y G en el Raman, los espectros de DRX, la MEB y el EDS nos

confirmaron que el compuesto se llevd a cabo con éxito.

o El injerto de las NP’s en las laminas de OGr se realizé mediante el método
de ultrasonido y se confirmd en MEB la dispersién en las laminas, aunque con

aglomeracion por su naturaleza magnética.

o Los materiales son semiconductores ya que su Eg es menor que 3.0 eV,
inclusive es muy pequeio teniendo valores de 0.97 eV a 1.49 eV, donde los
nanocompuestos mostraron valores menores que las ferritas. Sin embargo, la PL

nos indica que el mejor material para la fotocatélisis es la F3.

o Mediante Mdssbauer se determiné que las ferritas y los nanocompuestos
cuentan con propiedades, tanto, ferrimagnéticas como superparamagnéticas, lo
cual coincide con los datos analizados de las curvas de histéresis medidas con
un VSM y un SQUID, esto confirma que el material puede ser separado con un

iman para su reutilizacion.
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o También mediante la espectroscopia Méssbauer se determiné que los
iones Fe*3 posiblemente son los que predominan en la estructura cristalina, y al
tener interacciones con los iones diamagnéticos del zinc y el zirconio, los

materiales pierden magnetizacion.

o En los espectros MS también se determina que los cationes Zn*? se

encuentran en los sitios A y los Mn*2 en los sitios B.

o En la remocién del colorante NM el material que obtuvo mayor porcentaje
de eficiencia fue el N1 con un 91.03 % en 120 minutos, sin embargo, el mayor
porcentaje de remocién se alcanzé en los primeros 30 minutos en oscuridad y
agitacibn magnética del material en la solucion del colorante. Ademas, se
relaciona que entre menor Zr en el material es mayor la remocion del NM en el

agua.

5.2 Recomendaciones para futuras investigaciones

o Se recomienda determinar una razon de ferrita a OGr mas favorable para

gue los nanocompuestos mejoren sus propiedades Opticas, una opcién seria

utilizar menor porcentaje de OGr respecto a las NP’s de ferrita.
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o Considerar realizar pruebas de remocion con mas colorantes para hacer

una mejor comparacion de eficacia.

o Realizar los calculos necesarios e investigar mas a fondo algun software

para determinar la posicion exacta de los cationes de zirconio.

o Probar dopar con un elemento magnético en lugar del zirconio para

comparar los resultados.

o Realizar pruebas de reutilizacion de los compuestos y medir su eficacia.

o Hacer pruebas con diferentes valores de pH de las soluciones con

colorante y comparar los resultados.

o Hacer pruebas con diferentes concentraciones de colorante.
o Calcular el indice de reduccién del OGr.
o Realizar diferentes rutas de reduccion del OG a OGr para elegir la que

lleve a una mayor reduccion.
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