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1 RESUMEN

Este trabajo se presenta una ruta de sintesis verde para nanoparticulas de 6xido de hierro
(IONPs) utilizando extracto de Baccharis salicifolia como agente reductor, dando lugar a
nanoparticulas con un tamafio medio de 31 nm. Asi como su incorporaciéon en una matriz
de silice mesoporosa MCM-41, para obtener el compuesto MCM-41@IONP. EI compuesto
MCM-41@IONP se caracteriz6 mediante difraccion de rayos X (DRX) a bajos angulos,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), adsorcion y desorcion de
nitrégeno, microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) y se deposito en una pelicula delgada y homogénea sobre un sustrato de silicio, para

su caracterizacién como dispositivo electronico.



Introduccidn



2 INTRODUCCION

En este apartado se hablara de manera general la importancia de los compuestos BTEX
dentro de nuestra vida diaria y la influencia de estos, en diversos procesos atmosféricos,
que afectan directamente la salud de los seres vivos. Asimismo, se revisara la importancia
de los llamados nanomateriales, como el que se presenta en este trabajo, el cual consta de la
incorporacion de nanoparticulas de éxido de hierro (IONP) en una matriz porosa (MCM-

41) y su potencial aplicacién en distintos ramos.

Figura 1. Eliminacion segura de componentes aromdticos BTEX (benceno, tolueno,

etilbenceno y xilenos). https://www.hydra-cell.co.uk/.




2.1 COV's (BTEX)

Los compuestos orgéanicos volatiles (COV’s) son un grupo comdn de contaminantes
presentes en la atmdsfera que pueden provenir tanto de fuentes antropogénicas como
naturales, estan formados principalmente por carbono e hidrégeno y que se evaporan
facilmente a temperatura ambiente lo cual les da el atributo de volatiles. Esta caracteristica
les permite alcanzar altas presiones de vapor y, por consiguiente, concentraciones elevadas

en el aire.
Los compuestos organicos pueden dividirse de manera general en dos grandes grupos:

e Agentes contaminantes: Que comprenden dioxido de azufre (SO.), didxido de
nitrdgeno (NO2), mondxido de carbono (CO), particulas y los contaminantes

secundarios de 0zono(Os) (Sanchez & Alcantara, 2007). [

e Agentes contaminantes peligrosos: Comprenden agentes quimicos, fisicos y
biologicos presentes en la atmosfera en mucha menor concentracion que los
anteriores, por lo que son maés dificiles de controlar e identificar. (Sanchez y
Alcéantara, 2007).

Entre los Ilamados peligrosos se encuentran los BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno,
meta-xileno, para-xileno y o orto-xileno) que son los de mayor proporcion presentes en la
atmosfera de la mayoria de las areas urbanas, son pertenecientes a la familia de los
hidrocarburos aromaéticos, que se caracterizan por presentarse en forma de vapor a
temperatura ambiente y por ser insolubles en agua, pero muy solubles en otras sustancias.
(Lacasaiia, 2009) ©?, y que se ha encontrado que generan impactos negativos sobre el

medioambiente y la salud publica. (Liu et al., 2009). F!

En cuanto a su procedencia, los BTEX se pueden generar de fuentes naturales como
incendios forestales o emisiones volcanicas, o de fuentes artificiales como los procesos de
combustion de hidrocarburos y procesos industriales que los emplean como intermediarios

para la fabricacién de otros productos. (Lacasafia et al., 2009).



2.1.1 BENCENO

Una de las mayores fuentes de benceno presente en atmdsferas de grandes ciudades,

procede de las emisiones que se generan en la refinacion, distribucién y venta de gasolina y

en la combustion incompleta de los motores de los automdviles. Este es emitido por el

escape de los autos no solo como un residuo de gasolina sin quemar, sino también como

subproducto procedente de la descomposicién térmica de otros hidrocarburos aromaticos

tales como el tolueno, xileno y el butadieno. ™ algunas de sus caracteristicas son

presentadas en la siguiente tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas de

benceno

BENCENO
FORMULA CeHs
MASA MOLAR 78.11 g/mol
PUNTO DE 55°C
FUSION
PUNTO DE 80.1°C
EBULLICION
DENSIDAD 876 kg/m?
SOLUBILIDAD Baja
EN AGUA
OLOR Dulce/Gasolina
APARIENCIA Liquido
VISCOSIDAD 0.652 mPa-s (20

°C)

MOMENTO oD
DIPOLAR
INDICE DE (a20°C)=1.501
REFRACCION
DIAMETRO 0.37 nm
CINETICO

Figura 2. Molécula del benceno



2.1.2 TOLUENO

El Tolueno, el cual se presenta en mayor concentracion con respecto a los demas BTEX,
también procede de las emisiones generadas por el funcionamiento de los motores de
gasolina y diésel. Ademas, puede ser emitido también a la atmdsfera como consecuencia de
la manipulacién de productos que lo contengan como pinturas, disolventes, etc. Una vez en
la atmdsfera, este compuesto presenta una reactividad elevada y participa en diferentes
mecanismos fotoquimicos, teniendo una influencia notable en los procesos de formacion

del ozono.

Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas de

tolueno

TOLUENO

FORMULA C7Hs

MASA 92.14 g/mol

MOLAR

PUNTO DE -94°C C H3

FUSION

PUNTO DE 111°C

EBULLICION

DENSIDAD 867 kg/m3

SOLUBILIDAD |  Baja (0.05

EN AGUA /100 ml)

OLOR Dulce

APARIENCIA Liquido

VISCOSIDAD 0.59 mPa-s (20 Figura 3. Molécula del tolueno
°C)

MOMENTO 0.36 D

DIPOLAR

INDICE DE (a20 °C) =

REFRACCION 1.4967




2.1.3 ETILBENCENO

El Etilbenceno se encuentra en forma natural en el alquitran y el petrdleo, y también en
productos manufacturados tales como tinturas,
principalmente para fabricar el estireno. Otro uso del etilbenceno es su inclusion en la

elaboracion de solventes y combustibles entre otras sustancias quimicas. (Tucker 2004;

Alves et al. 2013). B116]

Es un liquido que flota en el agua y puede viajar a una fuente de ignicion y propagar el
fuego, al realizarse la combustion puede producir sustancias irritantes y gases toxicos,

ademas acumula electricidad estatica y reaccionara con materiales oxidantes (HSDB 2009;

NFPA 1994).

Tabla 3. Caracteristicas fisicoquimicas de

etilbenceno

ETILBENCENO

FORMULA
MASA
MOLAR
PUNTO DE
FUSION
PUNTO DE
EBULLICION
DENSIDAD
SOLUBILIDAD
EN AGUA
OLOR
APARIENCIA
INDICE DE
REFRACCION

CgH1o
106.17 g/mol

-94°C

136 °C

866 kg/m3
Baja (0.15
g/100 ml)
Gasolina
Liquido
(@20°C) =
1.496

plaguicidas y pinturas.

Figura 4. Molécula del etilbenceno.



2.14 XILENO

El xileno, xilol o di metilbenceno, CeHs(CHs)2 es un derivado di metilado del benceno.
Segun la posicion relativa del grupo metilo en el anillo bencénico, se diferencia entre orto-,
meta-, 0 para- xileno (o con sus nombres sistematicos 1,2-; 1,3-; y 1,4-dimetilbenceno). Se

trata de liquidos incoloros e inflamables con un caracteristico olor parecido al tolueno.

Figura 5. Representacion de la molécula de Xileno en sus diferentes orientaciones a) orto, b)

meta y c) para- xileno respectivamente.

Tabla 4. Caracteristicas fisicoquimicas del xileno

XILENO

FORMULA CsHao
MASA MOLAR 106.17 g/mol
PUNTO DE FUSION -25°C
PUNTO DE 144 °C
EBULLICION
DENSIDAD 865 kg/m3
SOLUBILIDAD EN Baja (0.15 g/100
AGUA ml)
OLOR Dulce
APARIENCIA Liquido
VISCOSIDAD 0.620-0.810

mPa.s (20 °C)
INDICE DE (@20°C) =
REFRACCION 1.49-1.51




22 MCM-41

La cantidad de espacios vacios que posee un material es lo que cominmente llamamos
porosidad, es decir, la cantidad de poros que lo constituyen. De acuerdo con la clasificacion
la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), para materiales porosos,

los materiales se pueden clasificar en:

Microporos (<2 nm), Mesoporos (2-50 nm) y Macroporos (> 50), como se muestra en la

Figura 6.
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Figura 6. Clasificacion de materiales por su tamafo de poro.

En 1992, investigadores de la Corporacion Mobil, descubrieron, toda una familia de
materiales mesoporosos, a la cual llamaron M41S, cuya caracteristica principal es la de
tener un sistema ordenado de mesoporos de diametros pequefios (unos cuantos
nandmetros). Este descubrimiento también aporto, el desarrollo de una metodologia de
sintesis de materiales porosos novedosa, que consiste en un arreglo molecular auto
organizado de moléculas surfactantes, aprovechandolas como molde de estructura
direccional, lo cual produce un arreglo en el rango nanométrico. En el caso de la silice, la
remocion de estos moldes originé tamices moleculares mesoporosos con tamafios de poro

ajustable dependiendo de las condiciones de sintesis.

La familia M41S se clasifica en: MCM-41, MCM-48 y MCM-50. Estos son los materiales

mesoporosos mas estudiados en la actualidad por los investigadores.
El MCM-41 es de nuestro particular interés por las propiedades que presenta:

e Es térmicamente estable hasta 800 °C



e A pesar de ser amorfo internamente posee un arreglo estructural hexagonal.
e Una gran area superficial de contacto (700-1500 m?/ g)
e Distribucién uniforme del tamafio de los poros

e Grandes densidades de poros (mayor de 0,6 cm®/ g)

Lo que nos da una gran e importante diferencia de otros materiales porosos (tales como las
zeolitas), es precisamente el hecho de que a pesar de que las paredes de los poros son
amorfas, los poros del MCM-41 estan dispuestos periodicamente, formando un arreglo

estructural hexagonal, este orden se puede describir como "cristalinidad" (figura7).

Arreglo

hexagonal
Micela ®

Micelade tubular
surfactante
Silicato

’—» = —»f

ek o0

Figura 7. Representacion esquemdtica del mecanismo de formacion del MCM 41. 1) Cristal-liquido inicializado y
2) Anidn liquido inicializado.

2.2.1 ¢(POR QUE UTILIZAR MCM-41?

Los materiales de silice mesoporosa han sido utilizados como una alternativa viable para la
adsorcion de COV's. En especial el MCM-41 parece una buena alternativa ya que tiene una
disposicion de poros hexagonales con un tamafio de poro uniforme en un rango de 10 a
1000 A, una gran érea de superficie (700 a 1500 m? g 1) y una alta estabilidad térmica,
quimica y mecéanica (Liu et al. 2013). [l Por tanto, MCM-41 tiene un gran potencial
utilizado como adsorbente (Boonpoke et al. 2012; Santos et al. 2013) B Pl soporte de



catalizador (Klankaw et al.2012; Wantala et al. 2014) [0 [11 fase estacionaria para

separacion (Martin et al.2004) [*? etc.

Actualmente en el proceso industrial, el gel de silice, el carbén activado (Daifullah y Girgis
2003; Wibowo et al. 2007) 31 141 carbono grafitizado (Cocheo et al. 1996; Pennequin-
Cardinal et al. 2005) y poroso, las zeolitas, el carbon activado impregnado con polimeros y
las resinas poliméricas (Idris et al. 2010) (31 [181 son los principales adsorbentes utilizados
para la eliminacion de BTEX de las corrientes de gas industrial. Donde los adsorbentes
ideales deben caracterizarse por una alta selectividad y capacidad de sorcion para BTEX,
asi como una alta estabilidad después muchos ciclos de adsorcion-desorcion. Sin embargo,
como se observa en varios trabajos, la capacidad de sorcion y la selectividad de los
adsorbentes populares suele ser insuficiente. Por ejemplo, el caso del carbon activado, el
cual se puede destruir durante la desorcion térmica y posee una facilidad de obstruccion de
los poros (Martin y Ng 1991). 7]

Por lo que para abordar estas desventajas o problematicas proponemos la utilizacion del
MCM-41 por su alta superficie especifica y su gran estabilidad térmica y mecanica que nos

proporciona la posibilidad de ser utilizado en muchos ciclos.

Tamarfios pequefios como microporos y mesoporo, distribucion y la superficie, asi como la
quimica de la superficie de los poros, dan como resultado grandes area de superficie

especifica, estos son los factores principales en el proceso de adsorcion (Standeker et al.,
2009). [18]

2.3  NANOPARTICULAS DE OXIDO DE HIERRO

En nanotecnologia, las nanoparticulas se definen como objetos pequefios que se comportan
como una unidad en cuanto a su transporte y propiedades y se pueden clasificar segun el
tamafno de su didmetro, nombrando particulas finas a las que tienen un rango entre 100-
2500 nm vy particulas ultrafinas a las de tamafio comprendido entre 1 y 100 nm. Al igual
que las particulas ultrafinas, las nanoparticulas tienen un tamafio comprendido entre 1y 100

nanometros la diferencia radica que entre mas pequefio sea el tamafio de la particula las



propiedades que podemos observar a nivel macroscopico cambian sustancialmente.
Haciendo que estas puedan tener muchas mas aplicaciones que si se encuentran a granel
(Buzea et al., 2007). [*

Las nanoparticulas oxido de hierro (IONP) se prefieren a otras nanoparticulas metélicas y
de oxidos metalicos debido a que su obtencion es relativamente facil, por ello existen
muchas formas en la naturaleza, siendo la magnetita (FesO4), la maghemita (y-Fe203) y la
hematita (a-Fe203) probablemente las mas comunes. 2% 211 Sj a esto le sumamos que
poseen propiedades quimicas, Opticas y magnéticas especificas (Monga et al., 2020),
ademas de una forma Gnica de magnetismo llamada superparamagnetismo, cuando estan
hechas de materiales ferromagnéticos y con un tamarfio por debajo de los 20 nm (Fahmy et
al., 2018). La investigacion de estas nanoparticulas se vuelve un area de intenso interés
cientifico debido a que pueden aprovecharse en una amplia variedad de aplicaciones

(biomédico, dptico, catalitico, ambiental y electronico, etc.).

2.3.1 LAHEMATITA

Se dice que es el méas antiguo de los 6xidos de hierro conocidos y estd muy presente en
rocas y suelos. También se conoce como 6xido férrico, ocre rojo, especularita, mineral de
rifidn o martita, suele encontrarse en color rojo si esta muy disuelto o negro y gris si esta
muy cristalino. Es extremadamente estable en condiciones ambientales y suele ser el

producto final de la transformacién de otros éxidos de hierro.

Si bien los tres oxidos de hierro presentan una estructura cristalina, esta varia de manera
importante, en el primer caso de la hematita sus iones de oxigeno se encuentran en un
arreglo hexagonal y los iones de Fe (I11) ocupan sitios octaédricos, como se muestra en la

siguiente figura 8. 2%



Figura 8. Estructura cristalina de la hematita.

2.3.2 LAMAGNETITA

También se conoce como 6xido de hierro negro, mineral de hierro magnético, piedra de
carga, ferrita ferrosa y posee el magnetismo més fuerte de todos los dxidos de metales de

transicion. 2

Posee en la superficie, sitios activos que son los cationes Fe3* y Fe?* como los mismos
atomos de oxigeno y su nivel de exposicion dependera de los planos presentados por el
cristal, siendo los planos (111) los mas comunes y estables muy estables para esta
estructura (Figura 9). Tiene una composicion de 27,6% de oxigeno y 72,4% de hierro y
cristaliza en un sistema ctbico centrado en las caras (FCC de oxigenos, a = 8,40 A), tiene
una estructura de espinela inversa con iones Fe (I11) distribuidos aleatoriamente entre sitios

octaédricos y tetraédricos, y iones Fe (I1) en sitios octaédricos. 24!

Posee, sitios activos (atomos de hierro y de oxigeno), que se encuentran en la superficie de
manera accesible, lo que confiere a la magnetita caracteristicas potenciales como

catalizador y como soporte catalitico magnético. 12511261

2.3.3 LA MAGHEMITA

Se encuentra en los suelos como producto de la meteorizacién de la magnetita o como

producto del calentamiento de otros 6xidos de hierro. Es metaestable con respecto a la



hematites y forma soluciones sélidas continuas con la magnetita. 2”1 Al igual que la

magnetita esta posee una disposicion cubica.

Tiene una estructura de espinela similar a la de la magnetita, pero con vacantes en la subred
catidnica. Dos tercios de los sitios estan llenos de iones Fe (111) dispuestos regularmente,

con dos sitios llenos seguidos de un sitio vacante figura 9. 1281

Figura 9. Estructura cristalina de la maghemita.
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2.4  SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE HIERRO (IONP)

Actualmente existen muchos trabajos que describen métodos de sintesis eficaces para
reproducir IONP de forma estable y mono dispersa. Estos métodos, unos mas complejos
que otros, pueden ser, la asistida por plantilla, la sintesis hidrotermal, crecimiento vapor-
s6lido, proceso sol-gel 291 B0 31 coprecipitacion, descomposicion térmica, sintesis
electroquimica, sintesis hidrotérmica, por micro emulsién y sintesis sonoquimica. Por otro
lado, también existen otros métodos menos convencionales como la sintesis por
microorganismos, plantas o bacterias (especialmente las bacterias magneto tacticas y las

bacterias reductoras de hierro). [321 [331[34]

Sin embargo, estos métodos generalmente requieren equipo especializado, altas
temperaturas, plantillas o sustratos, las cuales poseen ciertos inconvenientes en su
prefabricacion y en la posterior retirada, resultando generalmente en impurezas. Ademas,
de que en el proceso se generan subproductos provenientes de las reacciones quimicas
necesarias, que a menudo son potencialmente peligrosos para el medio ambiente y la salud

de los seres vivos %1, Ya que se utilizan sustancias como el Borohidrato de sodio NaBHa



(361 polyvinil-pirrolidone PVP, Formaldehido CH20, Trimethoxisilano TSD, Acido tanico

C76H52046, Hidroxietilcelulosa CssH70019. 37138

2.4.1 SINTESIS VERDE DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE HIERRO

Por otro lado, el uso de extractos o biomasa vegetal podria ser una alternativa a los métodos
quimicos y fisicos descritos en el parrafo anterior, para la generacion de nanoparticulas
metalicas o de Oxido metélico de forma ecoldgica. Investigaciones cientificas recientes
sugieren que la mayoria de las hierbas, especias y plantas contienen altos niveles de
poderosos antioxidantes que se encuentran presentes en sus raices, tallos, frutos, hojas, etc.
(Shanker et al., 2016) [ conocidos como fitoquimicos y agentes reductores, entre los méas
destacados se encuentran los aldehidos, flavonas, amidas, acidos carboxilicos, fenoles.
(Vinayagam et al., 2022),1 (Chan et al., 2022). Estos antioxidantes naturales se han
demostrado que no son toxicos para los organismos vivos y el medio ambiente [“°1 411 eg

por esto, por lo que se le conoce como sintesis verde.

Este tipo de procesos, estan enfocados a una produccion de materiales y tecnologias
ecologicas, baratas, eficientes y simples, lo cual es un paso adelante en el avance de los
nanomateriales y en la tecnologia en general, debido a que ademaés de disminuir la cantidad
de residuos, se ha descubierto que las nanoparticulas sintetizadas por via verde, suelen
presentar una menor toxicidad y aglomeracion, asi como una mayor estabilidad, debido al
efecto estabilizador y de recubrimiento que las biomoléculas presentes en los extractos les
confieren (Bolade et al., 2020).[?1 (Herlekar et al., 2014). [+’

Se han obtenido nanoparticulas de diferentes metales y 6xidos metalicos a través de agentes
reductores como es el extracto de clavo 4, el té verde 51y plantas medicinales 61 471, En
estos trabajos los tamafios alcanzados en las particulas empiezan a ser similares a las de los
agentes quimicos, oscilando de 10 — 100nm, 25 -75nm, 18-25nm respectivamente. Si bien
estos resultados son buenos, aun no hay una idea clara del por qué algunos reductores
verdes de la misma especie funcionan mejor que otros. Es asi como el estudio de los

reductores verdes es un area en la que es necesario contribuir. Ademas, la comparacion del



tamano de particulas entre los agentes quimicos y los naturales muestran que, es necesario
seguir trabajando en rutas de sintesis para alcanzar mejores resultados, principalmente para

controlar la aglomeracion de las NPs.

25 NANOCOMPOSITOS DE  MATERIALES  POROSOS  CON
INCORPORACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDOS DE HIERRO (MCM-
41@I1ONP)

Las nanoparticulas de 6xido de hierro incorporadas en otros materiales se han vuelto
comunes Y se han utilizado principalmente en areas como la bioseparacion, biodeteccion y

la catalisis.

Esto se debe a que las IONP tienen propiedades Unicas y con un gran potencial para las
aplicaciones antes mencionadas, tal como, una gran relacion superficie-volumen, altas
energias superficiales y una elevada actividad quimica. Por otro lado, poseen otras
propiedades que no nos son favorables para tales aplicaciones, por ejemplo, al ser altamente
reactivas si se encuentran descubiertas se oxidan facilmente en contacto con el aire
(especialmente la magnetita), que por lo general provoca la pérdida o disminucién del
magnetismo y la dispersabilidad. Para evitar esto, es crucial proporcionar un recubrimiento
adecuado y desarrollar algunas estrategias de proteccion para mantener su estabilidad y sus
propiedades por mas tiempo. Algunas de estas estrategias abarcan la adicion o
recubrimiento con moléculas organicas, surfactantes, polimeros e incluso biomoléculas,
también se hace uso de capas inorganicas las cuales pueden mejorar en gran medida las
propiedades antioxidantes, utilizando materiales como la silice, algunas sustancias
elementales metalicas 0 no metalicas, 6xidos o sulfuros metélicos. A grandes rasgos, las
IONP incorporadas pueden conservar las propiedades de los Oxidos de hierro, las
propiedades de los materiales inorganicos y ademas gracias a las nuevas estructuras
formadas y las interacciones de interfaz entre ambas pueden presentar propiedades fisicas y

quimicas novedosas. [



El interés surge de la posibilidad de combinar las propiedades magnéticas, alta reactividad
y relacién superficie-volumen de las IONP (incorporandolas en la superficie e interior de
los poros del MCM-41) con la gran area superficial, alta capacidad de adsorcién y
reproducibilidad del MCM-41.

Ademas, se ha observado que la tasa de adsorcion de los materiales mesoporosos
funcionalizadas con 6xidos metélicos nanométricos es generalmente mayor que el de otros
materiales adsorbentes convencionales, a razon de 10-200 veces més alto que el del carbon
activado, debido a su alta superficie reactiva, lo que indica que pueden ser capaces de

adsorber contaminantes extremadamente rapido. 191001

2.6 INTERACCION MCM-41@OXIDODEHIERRO - BTEX

2.6.1 MCM-41-10NP

La silice es uno de los compuestos mas comunes a la cual se le incorporan las IONP,
debido a que presentan ventajas significativas con respecto a otros materiales inorganicos,
no solo por proporcionar estabilidad a las IONP en solucién, también evita las interacciones
entre particulas y previene la generacion de aglomeraciones, les otorga una buena
biocompatibilidad, hidrofilia, estabilidad. Ademas, el silice ayuda a ligar diversos ligandos
bioldgicos o de otro tipo (compuestos organicos volatiles, solventes, contaminantes, etc.) en

la superficie de las nanoparticulas para diversas aplicaciones.

En la actualidad, los métodos mas comunes de obtencion de ambos materiales y de su
incorporacion son el método Stéber, sol-gel, pirdlisis en aerosol e irradiacion ultrasénica.
La incorporacion de las IONP a la silice se da a través de los grupos hidroxilo en un medio
acuoso, donde segun estudios parece ser que tiene muy buenos resultados al presentar una

mejor dispersién y una menor agregacion de las nanoparticulas.

El material de silice que se propone en este trabajo es el MCM-41 con el cual segun la
bibliografia se puede conseguir tener 6xidos de hierro incorporados en MCM-41 gracias a

gue es un material mesoporoso, y a su gran area superficial, porosidad y estructura amorfa,



existe la posibilidad de impregnacion de iones de metales de transicion (hierro) dentro de la
estructura mesoporosa mediante la sustitucion de d&tomos de Si en posiciones tetraédricas
regulares como se muestra en la figura 10. Al incorporar el atomo de hierro a la estructura
de silice se generan sitios acidos fuertes, lo cual hace que se produzca una pequefia carga
ionica negativa que ademas de evitar la agregacion de las particulas magnéeticas, facilita la
interaccion con su entorno. Y 2 para posteriormente darle un tratamiento térmico de 823

K'y obtener el MCM-41 con nanoparticulas de los 6xidos de hierro.

Silanol

\ Geminal Q2

Silanol
Geminal Q2 Silanol
Aislado Q4 7
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Figura 10. Funcionalizacién del MCM-41. a) MCM-41 con grupos silanol, b) FeMCM-41.

El MCM-41@IONP por un lado posee los grupos silanol, formados por 4&tomos de Si que
tienen grupos OH, los cuales restringen el proceso de adsorcion principalmente a la
afinidad de los adsorbatos hacia los iones H* y OH  de los adsorbentes, por ejemplo, para
solventes polares préticos, al forman puentes de hidrégeno con el grupo silanol, gracias a
que el oxigeno en el grupo OH en el disolvente actia como donante. Por otro lado, se ha
observado que en este tipo de superficies funcionalizadas con nanoparticulas de éxido de
hierro se pueden llegar a generar pequefias cargas ionicas positivas o negativas en solucion
a diferentes valores de pH, lo que provoca atraccion o repulsion electrostatica hacia los

adsorbatos. [

En los solventes organicos BTEX, cuya principal caracteristica es el anillo aromatico
fundamental dentro de su estructura, el cual les proporciona un sistema de orbitales m,

formados por la combinacion lineal de los seis orbitales 2p asociados a los dtomos de

18



carbono y generando seis orbitales moleculares m de los cuales tres son enlazantes y tres no
enlazantes, la interaccion se atribuye, a puentes de hidrégeno que se forman entre el &tomo
de hidrégeno unido al grupo silanol (Si-OH) y el electrén pi deslocalizado del aromatico.
(41 Estas interacciones se dice que son débiles, por lo que tienen un impacto negativo en la
capacidad de adsorcion y en la cinética de los BTEX, pero segun informa la bibliografia la
incorporacion de las IONP modifican el rendimiento del adsorbentes en la superficie en la
adsorcion de BETX resolviendo esta dificultad. (Standeker et al.,2009). [46]

La interaccion m-m, es un mecanismo comun en la adsorcidon de contaminantes organicos en
adsorbentes con enlaces C = C o anillos de benceno, que juega un papel importante en el
desarrollo de adsorbentes de alta eficiencia. Sumado a esto, los 6xidos metalicos exhiben
por lo general una alta eficiencia de adsorcion para contaminantes organicos, debido a la
fuerte afinidad entre sus superficies que poseen ligandos activos y los contaminantes

organicos. [



ANTECEDENTES



3 ANTECEDENTES

3.1 ANTECEDENTES GENERALES

El aumento en la industrializacion global de los Gltimos 50 afios ha desencadenado un
rapido aumento de la poblacion urbana y la formacion de ciudades con alta concentracion
poblacional. Actualmente, la mayoria de las ciudades de paises en vias de desarrollo
presentan un grave problema con la contaminacion del aire, especialmente por
contaminantes como el material particulado y los Compuestos Orgéanicos Volatiles (COV’s)
(Ngoc y Anh, 2013). B¢ [os cuales son un grupo de contaminantes presentes en la

atmosfera provenientes de fuentes antropogénicas y naturales.

Dentro de los compuestos orgénicos volatiles (COV’s), los que poseen una mayor
proporcion en la atmosfera son los llamados BTEX, acronimo que significa benceno,

tolueno, etilbenceno y xileno.

Estos compuestos a temperatura y presiones ambientales se presentan como vapores
incoloros con un olor similar a los disolventes de pintura, y se caracteriza por ser miscible
con la mayoria de los disolventes organicos no polares, sin embargo, son casi inmiscible

con el agua.

3.1.1 BTEX COMO CONTAMINATE

Este grupo de sustancias se consideran contaminantes debido a caracteristicas peculiares,
poseen un bajo peso molecular, no son idnicos, alta volatilidad y un gran potencial de
adsorcion por diferentes vias de exposicion (respiratoria, cutanea e ingestion), afectando
directamente la salud, ya que estdn reconocidos como agentes neurotdxicos, poniendo
especial atencion en el benceno que se encuentra catalogado como un agente que puede

producir cancer y otras enfermedades. (Liu et al., 2013). !



Ademas, se ha demostrado que son agentes activos en la formacién de ozono troposferico,

mejor conocido como smog fotogquimico.

El ozono es tanto beneficioso como perjudicial dependiendo de su concentracion y en que
parte se encuentre, ya que, si se forma en la capa mas alta de la atmosfera, llamada
estratosfera, cumple la funcion de filtrar la radiacion solar nociva ayudando a la vida en la

tierra.

Por otro lado, si se forma en la capa mas baja de la atmosfera, Ilamada troposfera es
altamente tdxico, perjudicando la calidad de vida en la tierra. Y esto se debe a que los
contaminantes como los COV’s alteran la composicion de la atmosfera, donde pequefias
cantidades de estos contaminantes en conjunto con la presencia de radiacion solar selectiva,
con una longitud de onda umbral que provoca la reaccion, y sin la cual la reaccion no se
produce, son suficientes para producir complejas series de reacciones que crean el smog
fotoquimico. Es decir, se provoca que estos contaminantes se reduzcan o pierdan un
oxigeno dando pie a que este oxigeno atbmico pueda unirse a oxigeno molecular y formar

ozono el cual es un potente oxidante.

3.1.2 BTEX COMO MATERIA PRIMA

Los agentes BTEX, son parte de muchos de los productos presentes en nuestro dia a dia y
son la materia prima base para la fabricacion de muchos otros como el 6xido de propileno,
plasticos, resinas, fibras sintéticas, acido benzoico, fenol, sacarina, medicamentos,
colorantes, perfumes, Tri-Nitrotolueno (TNT) y detergentes. Por lo que la suspensién de su

uso no es factible en nuestra vida actual.



Figura 11. Refineria de petrdleo, tanque de nafta.

3.1.3 NANOPARTICULAS

Desde hace ya un par de décadas las nanoparticulas (NPs) son una linea de investigacion
qgue se encuentra a la vanguardia del desarrollo de la nanotecnologia, ya que sus
propiedades, (las cuales dependen del tamafio) les dan a estos materiales las caracteristicas
de indispensables y superiores en muchos ambitos de las actividades humanas.’]
Recientemente, las nanoparticulas (NPs) de 6xidos metalicos han atraido mucha atencion
debido a sus propiedades unicas como, la relacion superficie-volumen, la mayor area
superficial, efecto antimicrobiano, antifungico y la facil metodologia de separacion. Por
ello se han desarrollado diversos métodos fisicos, quimicos y biolégicos para sintetizar NPs

con una quimica superficial adecuada.

3.1.4 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE HIERRO



El hierro es el metal de transicion mas presente sobre la tierra y es por ello por lo que
constituye el pilar principal de las infraestructuras actuales, si bien, en la naturaleza el
hierro reacciona quimicamente con el oxigeno presente en el aire, formando dxidos manera
natural, estos, en el ambito de la investigacion pareciera que estan algo olvidados, en
comparacion con otros metales pertenecientes al mismo grupo como el oro (Au), platino
(Pt), cobalto (Co) y niquel (Ni). B8

Las tres formas mas comunes de 6xidos en la naturaleza son:

e La magnetita (FesO4)
e La maghemita (y-Fe203)

e La hematita (a-Fe203)

Estos Oxidos también son muy importantes en el campo de la tecnologia cientifica y, por
tanto, son el objeto de este trabajo gracias a que poseen la caracteristica del

superparamagnetismo. 5%

3.1.5 SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO METALICO Y SU
INCORPORACION A MATRICES POROSAS

3.1.5.1 MATERIALES POROSOS

Desde hace algunas décadas se han utilizado materiales porosos para la remocion de
contaminantes en agua, aire y suelo, dentro de estos materiales podemos encontrar 6xidos
de silicio, zeolitas y carbon en sus diferentes presentaciones (nanotubos, grafito, grafeno,

filamentos) por su gran capacidad de adsorcion y gran area superficial.

Mencionando algunos antecedentes tenemos el caso de kevin Koshy en 2016, que
menciona que las zeolitas se han utilizado para eliminar metales pesados (As, Cd, Cr, Cs,
Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sr, W y Zn) y especies idnicas (amonio NHa*, cloruro Cl-, fluoruro
F-, nitrato NOs-, fosfato PO.*>" y sulfato SO+2-) de lodos industriales, drenaje &cido de minas

y aguas residuales domésticas e industriales. % D. C. Grant en 1987, propuso eliminar los



contaminantes radiactivos de la antigua planta de reprocesamiento de combustible nuclear
de West Valley (Nueva York), mediante intercambio idnico. Se consider6 que las zeolitas
naturales, como clinoptilolita, erionita, chabasita y phillipsita, proporcionaban la
flexibilidad y capacidad deseadas en condiciones variables. [ VVenkata K.K. Upadhyayula
2009, menciona que la adsorcion de nanotubos de carbono (CNT) puede contribuir a la
eliminacién de patdgenos bacterianos, materia organica natural y toxinas de cianobacterias
de los sistemas acuaticos en los puntos de consumo. 2y Shane A. Snyder 2007, investigd
la eficacia de varias membranas y carbones activados para la eliminacion de disruptores

endocrinos, productos farmacéuticos y productos de cuidado personal. [

3.1.6 MATERIALES POROSOS CON INCORPORACION DE
NANOPARTICULAS DE OXIDOS METALICOS

En décadas mas recientes se observd que gracias al avance de las sintesis de
nanomateriales, estos pueden ser potenciados para optimizar su rendimiento de remocion,
sumandole en algunos casos el factor de desinfeccidn, remediacion o degradacion ya que
algunos materiales a escalas nanométricas poseen capacidades antifingicas, antiviricas,
antibacterianas, cataliticas y al incorporarlos a los materiales mesoporosos actian como

puntos de anclaje y catalizadores para los contaminantes.

Algunos ejemplos de esto los podemos encontrar con Tahir Rasheed en 2019, que
funcionalizd6 CNT con TiO2/SiO2, los cuales se encuentran entre los candidatos
fotocataliticos heterogéneos mas prometedores para la degradacion de una serie de
compuestos organicos, la reduccion de metales pesados y las reacciones oxidativas
selectivas. 4 Saifeldin M. Siddeeg 2020, produjo un novedoso nanocompuesto para la
eliminacién simultanea de contaminantes del agua, donde el nucleo de 6xido de hierro con
cascara de silice se utilizO para preparar el polimero magnético funcional
Fes04/SiO2/metacrilato de glicidilo (GMA)-S-SH. %81 y Dafan Chen 2019, el cual fabrico
microrods de silice magnética (R-FesOs@SiO2) que se utilizaron para la eliminacion de
contaminantes coexistentes (petroleo, metales pesados, tintes organicos solubles) en agua.

El R-Fe304@SiO2 podria actuar como un eficaz estabilizador sélido para dispersar los



contaminantes del petroleo en gotas, debido a su alta energia de adsorcién en la interfase

petréleo-agua. ¢!

3.2 ANTECEDENTES ESPECIFICOS

3.2.1 MATERIALES POROSOS CON INCORPORACION DE
NANOPARTICULAS METALICAS Y/O DE OXIDOS METALICOS POR
SINTESIS VERDE

A pesar de que los ejemplos anteriores han demostrado una gran evolucion en la capacidad
para realizar sus funciones, lo cierto es, que, en la mayoria de los casos, las materias primas
y los procesos utilizados para su obtencion implican la generacion de grandes cantidades de
contaminantes. Por lo que y atendiendo al llamado de la agenda 2030 para el Desarrollo
Sostenible, se ha optado por intentar reproducir los procesos de fabricacion de muchos
materiales utilizando materias primas amigables con el ambiente o directamente organicas
provenientes de plantas, raices, semillas especias etc., como lo muestra Niraimathee en
2016, que utilizdé un extracto acuoso de raiz de Mimosa pudica para sintetizar
nanoparticulas de éxido de hierro, en donde observé la formacion de nanoparticulas de
oxido de hierro con un diametro medio de 67 nm, al exponer el extracto acuoso de raiz a
una solucion de sulfato ferroso. 71 S. Kanagasubbulakshmi en 2017, descubri6é que un
extracto inexplorado de hojas de Lagenaria siceraria podia utilizarse en la sintesis
ecologica de nanoparticulas de Oxido de hierro (FesOs-NPs) obteniendo un tamafio
comprendido entre 30 mm y 100 nm, las cuales poseian su propiedades antimicrobianas
frente a bacterias Gram negativas (Escherchia coli) y Gram positivas (Staphylococcus
aureus). %8 Jagpreet Singh en 2018 resumi6 los procesos y mecanismos fundamentales de
las sintesis "verdes", especialmente para nanoparticulas de metales y 6xidos metalicos [oro
(Au), plata (Ag), 6xido de cobre (CuO) y 6xido de zinc (ZnO)] utilizando extractos
naturales. Explorando el papel de los componentes bioldgicos (fitoquimicos) esenciales
(flavonoides, alcaloides, terpenoides, amidas y aldehidos) como agentes reductores. [

Sunday Adewale Akintelu en 2020, desarrollé una sintesis de CUONPs a partir de fuentes



vegetales aprovechando la relativa abundancia de plantas para la produccion de agentes
reductores y estabilizadores necesarios para la sintesis , la eficiencia potencial de las
biomoléculas vegetales en la mejora del efecto de toxicidad de las CuONPs contra los
microbios, la prevencion de la contaminacién ambiental debido a los productos quimicos
no toxicos y la eficacia de la degradacion de las CUONPs sintetizadas a partir de fuentes
vegetales.[’™ Soheil Dadari en 2022, sintetizaron por primera vez nanoparticulas de niquel-
bentonita (NBNP) a partir de extracto de Scrophularia striata. Las NBNPs se utilizaron
como nuevos nanorrellenos para fabricar membranas de nanofiltracion de
NBNPs/polietersulfona (PES) antiincrustantes y antibacterianas, para rechazar metales

pesados. [

3.2.2 APLICACION EN DISPOSITIVOS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO
METALICO INCORPORADAS A UNA MATRIZ POROSA

Actualmente existe una creciente demanda de dispositivos electronicos, la cual a su vez
conlleva una problemética ambiental severa, debido al aumento del consumo de materia
prima, a la escasez de los materiales y a los residuos generados, ya sea, en su produccion, o
en su disposicion final al término de su vida atil. Para tratar de mitigar este impacto
negativo al ambiente se ha venido gestando el interés de la comunidad cientifica en la
bisqueda de materias primas y procesos sustentables y sostenibles, que puedan

complementar o en algin momento reemplazar a los ya existentes.

Algunos ejemplos de estas aplicaciones se muestran a continuacién con, Maria Martinez-
Cabarfias en 2012 y 2016, que desarrollo nuevos materiales hibridos magnéticos mediante la
encapsulacion de nanoparticulas de Oxido de hierro en una matriz de carbon poroso y
quitosano respectivamente por un método de sintesis verde para obtener nanoparticulas
metalicas utilizando extracto de eucalipto como agente reductor. Usando estos materiales
para aplicaciones de supercondensadores de alto rendimiento. ['?, Jian Z. et al. en 2015 que
sintetiz6 nanorods de 6xido metalico altamente ordenados (MnOz2, SnO2, NiO) dentro de
nano membranas de carbono soportadas por silice mesoporosa como materiales

electroactivos para fabricar supercondensadores simétricos. [3], Chenxi Zhang et al. Que en



2017 prepard celdas solares incorporando nanoparticulas (NPs) de Au en peliculas
mesoporosas de TiO2 y depositando una pelicula de pasivacion de MgO. [y D Nunes et
al. En 2019 que recopil6 los dltimos avances en sensores semiconductores
nanoestructurados de 6xido metalico, desde sensores de gas a sensores de humedad,

pasando por sensores ultravioleta y biosensores. /%]
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4 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Desde finales del siglo X1X la demanda general de energia y materias primas para procesos
industriales se ha basado, en los denominados combustibles fésiles (derivados del petroleo),
por desgracia este tipo de compuestos son altamente nocivos para el ambiente, debido a
que, durante sus procesos de extraccién, transportacion, refinacion y transformacion, se

generan u obtienen otros compuestos de igual o mayor toxicidad que sus antecesores.

Algunos de estos compuestos son los llamados hidrocarburos aromaticos, BTEX (benceno,
tolueno, etilbenceno y xileno). Los cuales, a pesar de representar una fuente de
contaminacion para el ambiente y la salud de los seres vivos, también son materia prima
importante para la industria actual, siendo pilares en sectores como la fabricacion de
plasticos, pinturas, solventes, productos de limpieza, metalurgia, etc. Lo anterior hace que
su uso se vuelva indispensable y habitual, lo cual por muchas circunstancias puede implicar
una exposicion prolongada de seres vivos con estos compuestos, causando graves

afectaciones a su salud.

Afectaciones que segun estudios (Yu y Kim, 2010 y Habeebullah, 2015) 81771 pueden ir
desde dolores de cabeza, alergias, fatiga, nauseas, confusion mental, mareos, dafio en la
médula Osea, pérdida de la conciencia y alteraciones en el funcionamiento cognitivo hasta
casos criticos como diferentes tipos de cancer cerebral (semarnat 2013) 8 de vias

respiratorias y gastrointestinales (Whitworth et al., 2008). [

Si bien podemos pensar que la exposicion y por ende sus efectos nocivos son ajenos a
nuestra vida cotidiana y que se reduce, a solo a aquellos que directamente trabajan con
estos materiales, estamos muy equivocados, ya que, como se menciona anteriormente, el
uso de los BTEX es habitual y generalizado en muchos productos, sometiéndonos a una

exposicion involuntaria incluso dentro de nuestros hogares.



Efectos climaticos

A

\ 4
=
Py A

v

Figura 12. Factores que influyen en una mala calidad del aire. Instituto Nacional de Ecologia y
Cambio Climdtico (2019).

Por lo que, el impacto de las especies BTEX en la salud humana se ha convertido en tema
de interés en todo el mundo, ya que, en China segln, (Liu et al., 2013), B% al medir
concentraciones de BTEX dentro de los hogares en la ciudad de Beijing, encontraron
concentraciones riesgosas de benceno. En Turquia (Demirel et al., 2014), [ midieron las
concentraciones de BTEX en las escuelas primarias, donde se encontraron que niveles altos
los cuales se asociaban con un alto riesgo de cancer para los nifios en edad escolar en el
area urbana. En Iran, (Baghani et al.) 2 midieron BTEX en salones de belleza. Los
resultados obtenidos mostraron que el etilbenceno tuvo las concentraciones mas altas en los
salones entre los BTEX. Segun las mediciones se determind que xileno era el Unico que no
alcanzaba las concentraciones necesarias para considerarlo como un agente de riesgo
cancerigeno, caso opuesto al benceno y el etilbenceno que alcanzaron concentraciones

riesgosas (Baghani et al., 2018). ["]

Debido a esto, el control y el conocimiento oportuno de las concentraciones de estos

compuestos toxicos, presentes en entornos ambientales o laborales son de vital importancia,

31



ya que nos proporcionaria la informacion necesaria para poder tomar acciones preventivas
o0 correctivas efectivas, disminuyendo el impacto negativo de estos, sobre la calidad de vida
de los sujetos en exposicion, por lo que el desarrollo de tecnologia capaz de satisfacer esta
necesidad de manera practica, in-situ, en tiempo real y sobre todo costeable, se vuelve

inexorable dentro del marco de la preservacion y prevencién de la salud humana.

Este trabajo propone desarrollar un dispositivo a través de procesos amigables con el
ambiente y que sea capaz de medir las concentraciones de contaminantes en tiempo real,

sea portable y de bajo costo.

41 JUSTIFICACION

Existen dispositivos capaces de sensar los compuestos BTEX, pero sus costos son elevados
debido al método de sensado que emplean, cominmente, necesitan de aleaciones complejas
0 costosas, 0 de reacciones quimicas; este trabajo trata de dar una solucién mas viable a
este problema empleando un material mesoporoso dopado con nanoparticulas de 6xido
metalico (MCM-41@0bxido de hierro).

Para este material se encontraron dentro de la revision bibliografica métodos de sintesis de
nanoparticulas para diferentes 6xidos metalicos (Al*3, Ag*, Au*, Ca*?, Cu*?, Na*), asi como
estrategias para su incorporacion en distintas matrices, desde materiales mesoporosos hasta
fibras naturales y sintéticas; estas técnicas representan sintesis reproducibles y eficaces,
pero, el problema radica en los agentes sintéticos reductores utilizados y en la cantidad de
energia utilizada en algunos de ellos. Dentro de los agentes sintéticos mas utilizados son
sustancias quimicas tales como el borohidruro de sodio (NaBHa4), etilenglicol(C2Hs02) y

polivinilpirrolidona (CeéHsNO) n, entre otros.

Este trabajo presenta una propuesta verde de sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro y
su posterior incorporacién en un material mesoporoso de silica, como aportacion para
mitigar el impacto negativo al ambiente generado por los procesos de produccion de

nanomateriales a través de métodos tradicionales.



5 OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nanoparticulas de 6xido de hierro e incorporarlas en peliculas porosas de MCM-
41 a través de la quimica verde, evaluando su comportamiento para su posible aplicacién

como sensor de hidrocarburos aromaticos BTEX.

52  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desarrollar la ruta de biosintesis de las nanoparticulas (NPs) de éxido de hierro utilizando
reductores naturales que ayuden a disminuir el tamafio de las NPs y minimizar la

aglomeracion.

Sintetizar y comparar las plataformas de peliculas porosas en relacion con el tiempo de

obtencion, degradacion, costo y propiedades mecanicas y eléctricas.

Obtener nanocompositos de la matriz porosa con la incorporacion de las NPs metélicas y

caracterizarlos morfologica, Optica y eléctricamente.
Depositar el nanocompositos sobre sustratos de silicio.

Evaluar las potenciales aplicaciones de los nanocompositos en base al rango, la sensibilidad

y la resolucidn, asi como la selectividad a la aplicacion.
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6 MATERIAL Y METODOS

6.1 MATERIALES, EQUIPO Y REACTIVOS

Los materiales, caracterizaciones y reactivos utilizados en este apartado fueron
proporcionados por el laboratorio de procesos del Centro de Investigacion en Dispositivos
Semiconductores campus Valsequillo, Instituto de Fisica (IFUAP), Departamento de
Ciencias Quimico-Biologicas de la Universidad de las Américas Puebla (UDLAP),

Universidad Autonoma Metropolitana (UAM).

En los siguientes apartados se presentaran tablas de lo utilizado para la sintesis de los
materiales, el deposito de las peliculas, asi como algunas propiedades del material MCM-41
y MCM-41@I0ONP.

6.1.1 MCM-41

Este material poroso fue suministrado por del Dr. Miguel Angel Dominguez Jiménez
perteneciente al Instituto de Ciencias de la BUAP (ICUAP). Y cuyas caracteristicas

principales se presentan en la tabla 5.

Tabla 5. Propiedades del material poroso MCM-41

MCM- 41
PROPIEDAD VALOR
COLOR Blanco
PESO MOLECULAR 60.09 g/gmol
AREA SUPERFICIAL 1000 cm?/ g
TEORICA APROX.
TAMANO DE PORO 2.1-2-7nm
TAMANO DE CELDA 45-4.8nm
UNITARIA




6.1.2 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE HIERRO (IONP)

Tabla 6. Reactivos y materiales para la sintesis de nanoparticulas de oxido de hierro (IONP)

NANOPARTICULAS DE OXIDO DE HIERRO

REACTIVOS Y
MATERIALES
MATRAZ ERLEN
MEYER
AGITADORES
MAGNETICOS

PAPEL ALUMINIO
PARRILLA

PUNTA ULTRASONICA
TINA ULTRASONICA
TAPONES DE
NEOPRENO

GLOBOS

GAS NITROGENO
MATRAZ AFORADO
PIPETAS

PAPEL FILTRO
EMBUDO DE
PLASTICO

BALANZA ANALITICA
SOLUCION DE
SULFATO DE HIERRO
[0.01] [0.005]M
SOLUCION DE
CLORURO DE HIERRO
[0.01] [0.005]M

TE VERDE (CAMELLIA
SINESIS)

COLA DE CABALLO
(EQUISETUM

VOLUMEN
(mL)
50

N/A

N/A
N/A
N/A
N/A
N/A

N/A
N/A

100

N/A
N/A

N/A

MARCA

Pyrex

N/A

N/A
Heedding
Emerson
Emerson

N/A

N/A
INFRA
Pyrex
SIM
N/A
N/A

Velab
Sigma

Aldrich

Sigma
Aldrich

N/A

N/A

PUREZA
(%)
N/A

N/A

N/A
N/A
N/A
N/A
N/A

N/A
99
N/A
N/A
N/A
N/A

N/A

99

99

99

S



ARVENSE)

CLAVO (SYZYGIUM 5 N/A 99

AROMATICUM)

AZUMIATE 5 N/A 99

(BACCHARIS

SALICIFOLIA)

HIERBA DE POLLO 5 N/A 99

(COMMELINA

DIFFUSA)

CAFE (COFFEA 5 N/A 99

ARABICA L))

RAIZ DE SAPONARIA 5 N/A 99

(SAPONARIA

OFFICINALLIS)

CHICALOTE 5 N/A 99

(ARGEMONE MUNITA)

AGUA DESIONIZADA 50 N/A 99

ETANOL 50 Sigma 99

Aldrich

6.1.3 MCM-41@0OXIDO DE HIERRO

Tabla 7. Reactivos y materiales para la sintesis de MCM-41@I10ONP
MCM-41@I0ONP

REACTIVOS Y VOLUMEN MARCA PUREZA

MATERIALES (ml) (%)

MATRAZ 50 Pyrex N/A

BALANZA N/A Velab N/A

PARRILLA N/A Heeddings N/A

TAPONES DE N/A N/A N/A

NEOPRENO

GLOBOS N/A N/A N/A

GAS NITROGENO N/A INFRA 99




PAPEL FILTRO
AGITADORES
MAGNETICOS
SOLUCION DE
SULFATO DE HIERRO
[0.01] [0.005]M
SOLUCION DE
CLORURO DE
HIERRO [0.01] [0.005]M
TE VERDE (CAMELLIA
SINESIS)

COLA DE CABALLO
(EQUISETUM
ARVENSE)

CLAVO (SYZYGIUM
AROMATICUM)
AZUMIATE
(BACCHARIS
SALICIFOLIA)
HIERBA DE POLLO
(COMMELINA
DIFFUSA)

CAFE (COFFEA
ARABICA L.)

RAIZ DE SAPONARIA
(SAPONARIA
OFFICINALIS)
CHICALOTE
(ARGEMONE MUNITA)
AGUA DESIONIZADA
ETANOL

MCM-41

N/A N/A

N/A N/A
2 Sigma
Aldrich
2 Sigma
Aldrich
5 N/A
5 N/A
5 N/A
5 N/A
5 N/A
5 N/A
5 N/A
5 N/A
50 N/A
50 Sigma
Aldrich
5mg Sigma

Aldrich

N/A
N/A

99

99

99

99

99

99

99

99

99

99

99
99

100



6.1.4 PELICULA MCM-41@0OXIDO DE HIERRO
Tabla 8. Reactivos y materiales para depositar peliculas delgadas de MCM-41@IONP

PELICULAS DE MCM-41@IONP

REACTIVOS Y
MATERIALES
OBLEASILICIOTIPON

SPIN COATING

PUNTA ULTRASONICA
PARILLA

GAS NITROGENO
PIPETA PASTEUR
MCM-41@0OXIDO DE
HIERRO
ACETONA
ISOPROPANOL
ETANOL
MATRAZ
MEYER
TAPONES DE
NEOPRENO

GLOBOS

AGITADORES
MAGNETICOS
AZUMIATE
(BACCHARIS
SALICIFOLIA)

MUFLA

ACIDO FLUORHIDRICO

ERLEN

VOLUMEN
(mL)
Orientacion
(100)
N/A
N/A
N/A
N/A
3
3mg

100
100
5
50

N/A

N/A
N/A

N/A

N/A

MARCA

N/A

N/A
EMERSON
HEEDDING
INFRA
N/A
N/A

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich
Pyrex

N/A

N/A
N/A

N/A

THERMOLYNE
Sigma Aldrich

PUREZA
(%)
1-5Q

N/A
N/A
N/A
99
N/A
N/A

99

99

99
N/A

N/A

N/A
N/A

N/A

N/A
4



6.2 QUIMICA VERDE

En este apartado se penso en la quimica verde (uso de productos naturales como alternativa
a agentes quimicos sintéticos comunes) 1, con el fin de coadyuvar al cuidado del medio
ambiente, debido a que, actualmente la mayor parte de los procesos ya sean industriales o
de investigacion, utilizan quimicos sintéticos contaminantes y que, a su vez a traves de las
reacciones quimicas presentes, generan residuos iguales e incluso mas contaminantes.

Dada la problematica ecologica mundial actual, la quimica verde se ha vuelto comudn e
incluso necesaria en la produccién industrial actual.

En 1998 Paul Anastas y John Warner establecieron 12 principios (Tabla 9) que promueven
una filosofia, que establece altos estandares en la investigacion y produccion de sustancias
y procesos quimicos, maximizando sus beneficios y minimizando los efectos secundarios

que pueden ser dafiinos al ser humano y al medio ambiente. 84

Tabla 9. Principios de la quimica verde

12 PRINCIPIOS DE LA QUIMICA VERDE

La prevencion de formacion de residuos en lugar de
remediacion
Economia atémica
La reduccion de productos quimicos
toxicos/peligrosos
La generacion de productos eficaces, pero no
toxicos.
La reduccion del uso de solventes volatiles y
toxicos, y de sustancias auxiliares.
La disminucion en el consumo energético.
La utilizacion de materias primas renovables.
La reduccion del namero de etapas de los procesos

de sintesis y en concreto de las reacciones de derivacion.

La potenciacion de la catélisis lo mas selectiva



posible, en lugar de reactivos estequiométricos.

La generacion de productos biodegradables
El desarrollo de metodologias analiticas para la
prevencion de la contaminacion.

La minimizacién del riesgo de accidentes quimicos.

En consecuencia, a estos principios se propuso sustituir los agentes quimicos
antropogénicos que cumplen el papel de agente reductor, anti aglomerante y el quimico o
proceso que sirve de catalizador para realizar la incorporacion a una matriz porosa, por el
uso de plantas y sus extractos, obtenidos a través de dos diferentes solventes (agua y etanol)
como sustitutos capaces de otorgar resultados similares a los expuestos por los tratamientos
convencionales que incluyen por ejemplo al borohidruro de sodio, soluciones concentradas
de amoniaco, de amonio, de hidréxido de sodio, de hidroxido de potasio, en general muchas
soluciones acidas y basicas, ademas de tratamientos hidrotermales que requieren altas

temperaturas y presiones, y algunas combinaciones entre todos estos.

La seleccion de las plantas (Tabla 10) se bas6 en su disponibilidad geogréfica,
accesibilidad, bajo costo y sobre todo la adaptabilidad de un proceso de extraccion y
sintesis facil, sencillo y capaz de ser reproducible por cualquiera en cualquier parte del
mundo.

Dentro de la metodologia propuesta se contemplaron distintas pruebas con cada uno de los
extractos naturales, las cuales fueron cambiar el tipo de planta, cambiar atmosfera (aire-
nitrégeno), concentracion de la solucion precursora de hierro, cambiar de solvente del
extracto, relaciones solucion de hierro- agente reductor, tiempos de agregacion y

alternancias entre todas ellas.



Tabla 10. Plantas seleccionadas para sintesis de IONP

PLANTAS

Cola de caballo (Equisetum arvense)

Clavo (Syzygium aromaticum)
Eucalipto (Eucalyptus globulus)
Eucalipto (Eucalyptus camaldulensis)
Té verde (Camellia Sinensis)
Azumiate (Baccharis salicifolia)
Chicalote (Argemone Munita)
Hierba de pollo (Commelina communis)
Café (Coffea arabica)
Saponaria (Saponaria officinalis)

6.3 EXTRACTOS

A continuacién, se muestra en la tabla 11, los Fitoquimicos con mayor concentracion,
presentes en cada una de las plantas, (Tabla 10), utilizadas para la sintesis verde de
nanoparticulas de 6xido de hierro, asi como una breve descripcién del procedimiento para

extraerlos.

Un buen disolvente se caracteriza por su 6ptima capacidad de extraccion y su potencial para
mantener la estabilidad de la estructura quimica de los compuestos. [ En el caso
especifico de las plantas, que, son conocidas por ser fuentes naturales de antioxidantes
(polifenoles, flavonoides [ [87] vitaminas, esteres ) y de metabolitos secundarios
(alcaloides [® 01 aceites esenciales, flavonoides Y terpenos 192 [#31 B4 taninos,
glucosidos 'y saponinas [°®), los cuales son sintetizados por las plantas como mecanismo
de defensa contra sus consumidores. Dichos compuestos pueden extraerse mediante

disolventes polares como el agua, disolventes organicos o mezclas binarias. [°']



Tabla 11. Fitoquimicos con mayor concentracion presentes en cada una de las planta utilizadas para la sintesis de nanoparticulas de dxido

de hierro.
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6.3.1 ¢POR QUE UTILIZAR AGUA Y ETANOL PARA HACER EXTRACTOS DE
PLANTAS?

El agua es considerada el solvente universal ya que no es un compuesto peligroso y su
costo es bajo, en su faceta de solvente, se ha demostrado que es muy eficaz en la extraccion
de moléculas polares solubles (glucésidos, flavonoides, alcaloides y taninos), ademéas de
que gracias a su baja viscosidad puede llegar a acelerar el proceso de transferencia de masa,
lo cual aumentaria la eficiencia del proceso de extraccion al ayudar a la difusion de

componentes menos solubles en agua a través de los tejidos vegetales. ¢

Por otro lado, en el caso de compuestos menos polares y poco solubles en agua
(antocianinas, flavononas, flavonoles, isoflavonas y las flavonas metiladas, se podria lograr
una mayor eficiencia utilizando disolventes organicos (etanol, metanol, isopropanol,
acetona) o mezclas entre ellos. 111991 Esto se puede explicar por la interaccion que existe
entre dipolo-dipolo e interacciones de puentes de hidrogeno entre los fitoquimicos y el

etanol. (101

Segun la bibliografia los enlaces que se hacen entre los fitoquimicos y los solventes para
poder hacer el extracto se dan a partir de los grupos funcionales hidroxilo O-H, carbonilo
C-O vy écidos carboxilicos C=0, esta conclusién se deriva, segun Cao, J., et al. (2020),
después de observar en el espectro infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) que las
muestras de 4 fitoquimicos bien identificados mostraban picos caracteristicos de los grupos
funcionales en la region 3390-3551 cm™, los cuales en presencia de solventes se
desplazaban por medio de un ensanchamiento hacia un nimero de onda mas bajo o incluso
desaparecian, lo cual implica que la interaccion entre ambos compuestos se debe a la
formacion de enlaces de hidrogeno entre los grupos funcionales pertenecientes a

fitoquimicos y solventes. 1021 [103][104]

6.3.2 EXTRACTO CON AGUA



En este primer experimento se utiliz6 agua como disolvente, debido a que es considerado el
disolvente universal, mote que se le da gracias a la capacidad para formar puentes de
hidrogeno con otras sustancias, lo cual ayuda a que se disuelvan cuando interaccionan con

las moléculas polares del agua.

En cada vaso de precipitado de 250 mL se colocaron 100 mL de agua desionizada, 3 ¢
secos y en trozos, de cada una de las plantas respectivamente, esta mezcla heterogénea se
colocd sobre una parrilla a 100 °C hasta alcanzar el punto de ebullicion, una vez alcanzado
se dejo hervir de 3 a 4 minutos, se apago la parrilla y se dejé enfriar a temperatura

ambiente.

Una vez que la mezcla se enfrio, se procedié a pasar la solucién a filtracion mediante un
papel filtro ultrafino colocado sobre un embudo de plastico, este proceso se realiz6 dos
veces, para tratar de eliminar la mayor cantidad de materia organica remanente. Una vez

filtrado, se etiquetd y se almacend en un frasco ambar a 4 °C, para su posterior uso.

S

Figura 13. Extractos de plantas con agua

6.3.3 EXTRACTO CON ETANOL

En este experimento se utilizé etanol como disolvente, debido a que, igual que el agua es un
compuesto polar con un grupo funcional hidroxilo, el cual puede formar puentes de

hidrégeno, con otras sustancias organicas.




_————

Figura 14. Extracto de plantas con etanol.

En cada vaso de precipitado de 250 mL se colocaron 100 mL de etanol, 3 g secos y en
trozos de cada una de las plantas respectivamente esta mezcla heterogénea se colocé sobre
una parrilla a 80 °C hasta alcanzar el punto de ebullicion, una vez alcanzado se dej6 hervir

de 3 a 4 minutos, se apago la parrilla y se dejo6 enfriar a temperatura ambiente.

Una vez que la mezcla se enfrio, se procedid a pasar la solucion a filtracion mediante un
papel filtro ultrafino colocado sobre un embudo de plastico, este proceso se realiz6 dos
veces, para tratar de eliminar la mayor cantidad de materia organica remanente. Una vez

filtrado, se etiqueto y se almacend en un frasco &mbar a 4 °C, para su posterior uso.

6.4  SINTESIS VERDE MCM-41@IONP

En este apartado se trabajé, con la intencion de encontrar la mejor metodologia de
incorporacion de las nanoparticulas de 6xido de hierro en el MCM-41, por lo que con base
en la experiencia previa en el trabajo con estos materiales se propusieron los siguientes
procesos, los cuales se llevarian a cabo una vez seleccionando el mejor resultado de

obtencion de las nanoparticulas.
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6.4.1 IN-SITU. AGUA-AIRE

En esta primera prueba de incorporacion, se utilizard agua como disolvente, con la finalidad
de obtener una ruta de sintesis-de incorporacion sencilla, barata y a condiciones

ambientales.

Con lo anterior, se pesaran 0.06g de MCM-41 en un matraz Erlen-Meyer, el cual se dejara
en desgasificacion por 12 horas en una mufla a 150 °C, para extraerle la humedad. Una vez
transcurrido el tiempo, se le colocard un agitador magnético y se dejara enfriar a
temperatura ambiente; posteriormente se pondra en agitacion a una temperatura de 105 °C
y se comenzara a adicionar el agente reductor (extracto en agua de la planta seleccionada).
Una vez adicionado por completo, se dejara unos segundos en agitacion para homogenizar
la muestra, para proseguir con la adicion del precursor de hierro, (en este caso se
experimentara con dos diferentes FeSOs y FeCls y ambos a concentraciones diferentes

[0.01, 0.005] M) en una relacion de 5:2 respectivamente.

Nota. La solucidn precursora de hierro se agregara por goteo de aproximadamente una gota

por segundo.

Una vez concluida la adicion del precursor, nuestra muestra se dejara en agitacion
magnética por una hora, manteniendo las condiciones, pasado ese tiempo, se apagara la
parrilla 'y se dejaré enfriar la muestra a temperatura ambiente. Una vez fria, la muestra se
pasara a filtracion, mediante un papel filtro ultrafino colocado sobre un embudo de pléastico,
una vez completado el proceso de filtracion, se tomard con cuidado el papel filtro y se
somete a un secado a 30°C en parrilla, por lo que podremos observar que entre mas se va
secando, se comenzaran a formar hojuelas del material, el cual se retirara y recuperaré en
un contenedor con mucho cuidado, se etiquetara y se almacenarda, para su posterior

caracterizacion.

6.4.2 IN-SITU. AGUA-NITROGENO



En esta segunda prueba de incorporacion se utilizara agua como disolvente, sin contacto
con el aire ambiental, y sustituyéndolo por un gas no reactivo (nitrégeno) con la finalidad

de obtener una ruta de sintesis-con variacion de condiciones ambientes.

Con lo anterior, se pesaran 0.06 g de MCM-41 en un matraz Erlen-Meyer el cual se dejara
en desgasificacion por 12 horas en una mufla a 150 °C, para extraerle la humedad. Una vez
transcurrido el tiempo, se le colocara un agitador magnético, tapon de neopreno para evitar
que absorba la humedad del ambiente y se dejard enfriar a temperatura ambiente.
Posteriormente, se extraera el aire que pudiera haber quedado atrapado y se le inyectara la
atmosfera de nitrogeno, se colocara en agitacion a una temperatura de 105 °C y se
comenzara a adicionar el agente reductor (extracto en agua de la planta seleccionada), una
vez adicionado por completo, se dejara unos segundos en agitacién para homogenizar la
muestra, para proseguir con la adicion del precursor de hierro, (en este caso se experimentd
con dos diferentes FeSO4 y FeCls y ambos a concentraciones diferentes [0.01, 0.005] M) en

una relacién de 5:2 respectivamente.

Nota. La solucidn precursora de hierro se agregara por goteo de aproximadamente una gota

por segundo.

Una vez concluida la adicion del precursor, la muestra se dejara en agitacion magnética por
una hora, manteniendo las condiciones, pasado ese tiempo, se apagara la parrilla y se dejara
enfriar la muestra a temperatura ambiente. Una vez fria, la muestra se pasara a filtracion,
mediante un papel filtro ultrafino colocado sobre un embudo de plastico. Una vez
completado el proceso de filtracion, se tomara con cuidado el papel filtro y se sometera a
un secado a 30 °C en parrilla, por lo que podremos observar que entre mas se va secando,
se comenzaran a formar hojuelas del material, el cual se retirard y recuperara en un
contenedor con mucho cuidado, se etiquetard y se almacenard, para su posterior

caracterizacion.

6.4.3 IN-SITU. ETANOL-NITROGENO



En esta tercera prueba de incorporacién se utilizara etanol como disolvente, sin contacto
con el aire, y sustituyéndolo por un gas no reactivo (nitrégeno) con la finalidad de obtener

una ruta de sintesis-incorporacion sencilla y reproducible.

Por lo que se pesaran 0.06 g de MCM-41 en un matraz Erlen-Meyer el cual se dejard en
desgasificacion por 12 horas en una mufla a 150 °C, para extraerle la humedad. Una vez
transcurrido el tiempo, se le colocara un agitador magnético, tapon de neopreno para evitar
que absorba la humedad del ambiente y se dejard enfriar a temperatura ambiente.
Posteriormente se extraera el aire que pudiera haber quedado y se le inyectara atmosfera de
nitrégeno, se colocara en agitacion a una temperatura de 80 °C y se comenzara a adicionar
el agente reductor (extracto en etanol de la planta seleccionada), una vez adicionado por
completo, se dejara unos segundos en agitacién para homogenizar la muestra, para
proseguir con la adicion del precursor de hierro, (en este caso se experimentd con dos
diferentes FeSO4 y FeCls y ambos a concentraciones diferentes [0.01, 0.005] M) en una

relacion de 5:2 respectivamente.

Nota. La solucidn precursora de hierro se agregara por goteo de aproximadamente una gota

por segundo.

Una vez concluida la adicion del precursor, nuestra muestra se dejara en agitacion
magnética por una hora, manteniendo las condiciones, pasado ese tiempo, se apagara la
parrilla y se dejara enfriar la muestra a temperatura ambiente. Una vez fria, la muestra se
pasara a filtracion, mediante un papel filtro ultrafino colocado sobre un embudo de plastico,
una vez completado el proceso de filtracion, se tomard con cuidado el papel filtro y se
sometera a un secado a 30 °C en parrilla, por lo que podremos observar que entre mas se va
secando, se comenzaran a formar hojuelas del material, el cual se retirard y recuperara en
un contenedor con mucho cuidado, para etiquetarse y almacenarse, para su posterior

caracterizacion.
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Figura 16. Matraz MCM-41, Figura 15. Soluciones precursoras de hierro

atmosfera de nitrégeno. en diferentes concentraciones

6.4.4 POST-SINTESIS. ETANOL-AIRE

En esta prueba de incorporacion se utilizara etanol como disolvente, en contacto con el aire,
con la finalidad de obtener una ruta de sintesis-incorporacion sencilla, barata y a

condiciones ambientales.

Con lo anterior, se pesaran 0.06 g de MCM-41 en un matraz Erlen-Meyer, el cual se dejara
en desgasificacion por 12 horas en una mufla a 150 °C, para extraerle la humedad. Una vez
transcurrido el tiempo, se le colocard un agitador magnético y se dejara enfriar a
temperatura ambiente, posteriormente se colocara en agitacion a una temperatura de 80 °C
y se comenzara a adicionar el agente reductor (extracto en etanol de la planta seleccionada),
una vez adicionado por completo, se dejara unos segundos en agitacion para homogenizar
la muestra, para proseguir con la adicion del precursor de hierro, (en este caso se
experimento con dos diferentes FeSO4y FeClz y ambos a concentraciones diferentes [0.01,

0.005] M) en una relacién de 5:2 respectivamente.

Nota. La solucién precursora de hierro se agregara por goteo de aproximadamente una gota

por segundo.
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Una vez concluida la adicion del precursor, nuestra muestra se dejara en agitacion
magnética por una hora, manteniendo las condiciones, pasado ese tiempo, se apagara la
parrilla y se dejara enfriar la muestra a temperatura ambiente. Una vez fria, la muestra se
pasara a filtracion, mediante un papel filtro ultrafino colocado sobre un embudo de plastico,
una vez completado el proceso de filtracion, se tomard con cuidado el papel filtro y se
sometera a un secado a 30 °C en parrilla, por lo que podremos observar que entre mas se va
secando, se comenzaran a formar hojuelas del material, el cual se retirard y recuperara en
un contenedor con mucho cuidado, para su etiquetado y almacenamiento, para su posterior

caracterizacion.

6.5 PELICULAS DE MCM-41@IONP EN SU APLICACION EN UN
DISPOSITIVO MIS

Las peliculas se realizaran a partir de una solucién homogénea de la muestra de MCM-
41@IONP en polvo (una vez seleccionada la mejor ruta de sintesis e incorporacién), sobre

un sustrato de silicio tipo N con una orientacion (100), que posee una resistencia de 1-5 Q.

6.5.1 LIMPIEZA DE LA OBLEA

Antes de depositar la pelicula sobre el sustrato, éste debe estar previamente limpio de toda
impureza, ya que de no ser asi y por la naturaleza de la aplicacion que se le quiere dar
(sistemas electronicos) puede ser un factor decisivo para el correcto funcionamiento del

dispositivo.

Por esto la limpieza se llevo a cabo mediante dos procesos estandar, RCA1l y RCA2, cuya

metodologia se describe a continuacion.

e RCA1l



Es un procedimiento estandar de limpieza cuyo objetivo es remover contaminantes
existentes en el silicio antes de un proceso de fabricacidn y consiste en mezclar 5 partes de

agua desionizada 1 parte de hidroxido de amonio y una parte de peréxido de hidrégeno

Al agua se le agrega el hidréxido de amonio muy lentamente y se pone a calentar a unos 80
grados aproximadamente, una vez alcanzada la temperatura, la solucion se retira del
calentamiento y se le agrega la parte correspondiente de perdxido de hidrégeno y se pone
en agitacion de 1 a 2 minutos, una vez transcurrido este tiempo la oblea de silicio se
sumerge y se deja ahi por 15 min., para finalmente depositar la oblea en un contenedor con

agua desionizada para su enjuague.
e RCA2

Este procedimiento consiste en mezclar 6 partes de agua desionizada con una parte de acido

clorhidrico y 1 parte de peroxido de hidrogeno.

Al agua se le adiciona la parte correspondiente de &cido clorhidrico y se pone en
calentamiento hasta alcanzar los 80° aproximadamente, una vez alcanzada la temperatura la
solucion es retirada del calentamiento y se le adiciona el perdxido, poniendo en agitacion la
nueva solucién por unos minutos, para posteriormente sumergir la oblea en la solucion y

dejar que actue sobre ella por 10 min., para finalizar con un enjuague con agua desionizada.

Teniendo la limpieza se procede a realizar el deposito, el cual se llevo a cabo por la técnica

de spin-coating, la cual se describe enseguida.

6.5.2 PREPARACION DE LA SOLUCION

Se pesaran 3 mg de MCM-41@IONP sintetizado con la metodologia seleccionada, a los
cuales se adicionaran 5 ml de Etanol, se le colocara un agitador magnético y se sometera a
agitacion por 24 horas, una vez trascurrido el tiempo, la solucion se somete a la punta

ultrasénica por 2 horas mas.

Nota. Concluido el ciclo en la punta ultrasonica se debe depositar de inmediato para evitar
que el MCM-41@IONP se sedimente.



6.5.3 DEPOSITO

Una vez disuelta completamente la muestra, se procede a hacer el depdsito, por medio de
spin-coating (figura 17) Modelo WS650, programado con paso de 1ms., tiempo de

revoluciones de 30 segundo a 2200 revoluciones.

La oblea se coloca en el orificio de succion, se prende un compresor que genera un vacio y
que es lo que evitard que se mueva nuestro sustrato al girar, una vez bien firme, se
comienza a gotear la solucién sobre el sustrato hasta que se sature evitando su que se
derrame por las orillas, una vez saturado se activa el equipo y se espera hasta que pare,

contando como una capa.

i

Figura 17. Spin-Coating

6.6 TECNICAS EXPERIMENTALES
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En este apartado se describiran las técnicas de caracterizacion utilizadas para MCM-41 y

MCM-41@IONP.

6.6.1 DISPERSION DE RAYOS X DE ANGULO REDUCIDO (SAXS)

Este andlisis se realiz6 gracias al apoyo del Laboratorio de Mediciones por Técnicas de
Rayos X CIDS de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla (BUAP) y de la UAM
empleando un difractometro a 45mV Bruker de Rayos X D8 Discover bajo las siguientes

caracteristicas:

e Enpolvo

e 40kV

e Radiaciones CuKa (A=1.5418 A)
e Paso 0.01

e En un rango de bajos angulos de 20: 1-5

La técnica se basa en que los rayos X son difractados por los electrones que rodean los
atomos y al ser su longitud de onda del mismo orden de magnitud que el radio atémico,
genera un haz de rayos X emergentes, esta interaccion contiene informacion sobre la
posicion y tipo de atomos encontrados en su camino, por lo que los cristales, gracias a su
estructura periddica, dispersan elasticamente los haces de rayos X en ciertas direcciones
especificas y los amplifican por interferencia constructiva, originando un patron de

difraccion. [10%]

niA =2dsinfg (1) Ecuacion 1. Ley de
Bragg



La ecuacion 1 muestra la ecuacion fundamental de la cristalografia conocida como ley de
Bragg, donde n es un numero entero positivo que representa el orden de difraccion, A es la
longitud de onda de la radiacion de los rayos X incidentes, d es la separacion entre planos
cristalograficos y 0 es el dngulo entre la direccion de la radiacion incidente y la normal a de

los planos. [206]

6.6.2 ADSORCION Y DESORCION DE NITROGENO

La adsorcion es un proceso fisicoquimico, que por lo general implica la transferencia de
masa de una sustancia en un flujo (adsorbato) a la superficie de una sustancia solida
(adsorbente). X9 Esto se produce ya que el adsorbato y la superficie solida (adsorbente) no
estan en equilibrio, dicho equilibrio de adsorcidn suele representarse por medio de la
correlacion entre la cantidad de flujo adsorbido y la presion a una temperatura especifica,
esta correlacién es mejor conocida como isoterma, para gases 0 vapores en un sistema
adsorbato-adsorbente determinado. Estas isotermas corresponden al proceso de adsorcion y
desorcidn del gas en el sélido, produciéndose histéresis cuando la isoterma de adsorcion no

coincide con la de desorcion. [108]

En general, este proceso de adsorcion ocurre en fases y utilizando la teoria correspondiente
en cada una de ellas, se puede extraer informacion sobre la superficie especifica, el

volumen, tamafio y distribucion de poro en el material.
Fases:

I.  Adsorcion en sitios aislados
Il.  Adsorcion en monocapa (area superficial)
I1l.  Formacién de multi capas

IV.  Condensacion capilar (tamafio, volumen y distribucion de poro)

La técnica mas usual para determinar esta informacion en solidos es la fisisorcion de gases
y se basa en la adsorcion de nitrogeno molecular (N2) a 77 K. Donde, en primera instancia
i), el nitrégeno se adsorbe en los microporos, donde la energia de adsorcion es muy grande.
Posteriormente, el N2 continla adsorbiéndose, hasta formar lo que conocemos como una

monocapa ii), la cual permite calcular el area superficial del sélido. Este proceso persiste



hasta comenzar a acumularse capa sobro capa proceso que es conocido como de multicapas
iii), que culminan en la condensacion capilar iv), (fase final de la adsorcion de nitrégeno).
En esta punto del proceso, se emplea la ecuacion de Kelvin, la cual nos ayuda a determinar

la distribucion del tamafio de los poros en los sélidos mesoporosos. [

Superficie del adsorbente

Poro bbqueado enbc

idsomidnen

Ty

Figura 18. Proceso de adsorcion tipico sobre un adsorbente poroso.

fdsomidnen
monoceps

En la figura 19 se puede observar la clasificacion de las isotermas de adsorcion de
materiales porosos segun la IUPAC, mediante la cual, se puede derivar qué tipo de material
poroso tenemos e incluso una aproximacion del rango de tamafio de poros que podriamos
encontrar.
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Figura 19. Tipos de isotermas para materiales porosos segun la IUPAC.

Para la isoterma de tipo | se muestra una concavidad con respecto al eje horizontal donde la
cantidad de adsorcion se aproxima a un valor constante con forme la presion relativa va
aumentando. La limitacién de la adsorcion esta influida predominantemente por el
volumen accesible en comparacion con la superficie interna, caracterizando esta isoterma a

materiales microporosos.

Para isotermas Tipo I, tipicas de s6lidos no porosos 0 macroporosos, corresponde a la
adsorcion en monocapa y multicapa sin impedimentos. En la Figura 19, el eje horizontal
designa la presion relativa en la cual se ha completado el recubrimiento monocapa,

indicando asi el principio de adsorcion multicapa.



La isoterma Tipo Il muestra convexidad a lo largo del eje horizontal y se observa en
materiales macroporosos 0 no porosos. Esto ocurre cuando existe una afinidad minima

entre el adsorbato y el adsorbente y las interacciones adsorbato-adsorbente son menores.

La isoterma de tipo IV muestra un bucle de histéresis, asociado a la condensacion capilar

caracteristica de la adsorcion/desorcion en materiales mesoporosos.

Cuando hay poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente, la isoterma de los materiales

Mesoporosos se comporta como la isoterma V, pero esta, es muy rara de observar.

Por altimo, la isoterma de tipo VI muestra la adsorcion en escalones de varias capas sobre
una superficie uniforme no porosa. Cada uno de los escalones corresponde a la adsorcion

de una capa.

Cuando existe condensacién capilar durante la adsorcién podemos observar la aparicion de

un bucle de histéresis el cual puede ser clasificado, figura 20.

Figura 20. Clasificacion de ciclos de histéresis segun la IUPAC.

Cantidad especifica adsorbida n

Presién relativap/p’ =————-

Donde el ciclo de tipo H1 es simétrico con ciclos de adsorcion y desorcion estrechamente

paralelos y suele encontrarse en sistemas de poros cilindricos.

El tipo H2 es asimétrico y triangular y puede asignarse a sistemas porosos con efectos de

conectividad de la red de poros.



El tipo H3 es tipico de poros con forma de hendidura en poros cilindricos. El ciclo de
histéresis H3 se ha descrito para MCM-41

El tipo H4 tiene ciclos horizontales y casi paralelos. Este tipo se ha atribuido a la adsorcion-

desorcion en poros en forma de hendidura, que son mas estrechos que los del tipo H3. 1,

6.6.2.1 PROPIEDADES TEXTURALES

Los métodos Barrett-Joyner-Halenda (BJH) y Brunauer-Emmett-Teller (BET) son técnicas

comunmente utilizadas para el analisis de superficies en materiales porosos.

Se conoce como método B.E.T. al creado por, Brunauer, Emmett y Teller, el cual se utiliza
para determinar la superficie especifica de un material, basandose en la adsorcion fisica de
moléculas de un adsorbato (cantidad de gas adsorbido) en la superficie de un material
solido (monocapa) y midiendo la cantidad adsorbida a distintas presiones (energia de

adsorcion). (114

P 1 74 1 - s
=— (—) +— (2) Ecuacion 2. Forma
Vo=V  C-1\Vp VinC

general de la ecuacion B.E.T.

Donde:

P es la presion de equilibrio del adsorbato

V es el volumen de gas adsorbido a la presién P

Vo es el volumen de gas adsorbido en la monocapa

Vmes el volumen de gas correspondiente a una monocapa

C es la constante relacionada a la energia de adsorcion

Por otro lado, el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH)es una extension del método BET ya

que se utiliza para analizar la distribucion del tamario de los poros en un material.



El método consiste en analizar la rama de desorcion de la isoterma de adsorcion para
obtener informacion sobre el tamafio de los poros. Este método es (til para tamafios de poro

en el rango de 2-50 nm.

6.6.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y DE TRANSMISION,
SEM

La técnica de SEM permite obtener informacion morfolégica de la superficie de las
muestras mediante la interaccion de electrones con la materia. La longitud de onda de los
electrones es menor de 1 A por lo que se puede obtener una resolucion del orden atémico.
Cuando éstos inciden sobre las capas superficiales menos profundas del material pierden
energia al excitar los atomos del material. En la diferencia de energia se generan los
electrones secundarios y retro dispersados [*2. El electron secundario proviene
principalmente de la superficie llana y la imagen alcanza una resolucion mayor. Los
electrones retro dispersados aparecen por los electrones que llegan a mayor profundidad en
la muestra. La sefial resultante se amplifica y se observa a través de una pantalla de

computadora.

6.6.4 DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X (EDS)

El microscopio utilizado para la medicion de SEM dispone de un sistema de analisis
integrado, Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), que se puede ser usado
simultaneamente. Esta es una técnica de analisis no destructiva donde un electrén de mayor
energia excitado por el bombardeo de electrones libera la diferencia de energia como un
rayo X electrones. El rayo X tiene un espectro caracteristico basado en su atomo de origen,
lo que proporciona informacion analitica de los elementos de la muestra en unas cuantas

micras o espesor total. [l



6.6.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman es una herramienta de caracterizacion usada para estudiar las
caracteristicas estructurales y electronicas de los materiales. Bajo el fundamento de
absorber los fotones incidentes, excitando las moléculas del material y emitiendo un fotdn
dispersado. La diferencia de frecuencia entre el fotdn incidente y el dispersado producen el
espectro Raman, por lo que podemos decir que muestra los estados vibracionales del
material. En el caso en que los fotones dispersados tengan una energia menor que la de los
incidentes se dice que aparece una dispersion Stokes y en el caso contrario una dispersion
anti-Stokes. (114

6.6.6 ESPECTROSCOPIAFTIR

La espectroscopia FT-IR obtiene los datos espectrales de todas las longitudes de onda en
una sola corrida, generando una fuente continua en una amplia gama de longitudes de onda
infrarrojas, la cual pasa a través de un interferometro y luego se dirige a la muestra, donde
parte de la radiacion es absorbida y otra parte la atraviesa (se transmite). La sefial resultante
en el detector es un espectro que representa la “huella” molecular de la muestra. La utilidad
de la espectroscopia de infrarrojos se debe a que los patrones de los espectros facilitan la
identificacion de la muestra, ya que las moléculas tienen huellas de infrarrojos especificas.

En resumen, esta técnica se traduce en:

o Generar espectros con patrones que proporcionan informacion estructural.
o La transformada de Fourier convierte la salida del detector en un espectro

interpretable.

6.6.7 DISPERSION DINAMICA DE LUZ



El anélisis llamado DLS (Dispersion Dindmica de Luz), el cual otorga un valor promedio
de tamafio de particula, se llevo a cabo en el equipo Zetasizer 7.12 de Malvern Instruments
Ltd a temperatura de 25 grados con todos los extractos de las plantas mencionadas en la

tabla 10 del capitulo 3 en sus variantes con etanol y agua como dispersantes.

La dispersion dindmica de luz es una técnica fisicoquimica que permite la medicion del
tamafio hidrodinamico de particulas en dispersion, cuantificando el movimiento por
difusion. Puede medir y caracterizar la distribucién de tamafios de particulas en suspension
(hasta un minimo de 1 nm de diametro) o macromoléculas en solucion tales como proteinas

o polimeros. 119

Donde la muestra se ilumina con un rayo laser y un fotodetector detecta las fluctuaciones
de la luz dispersada en un angulo de dispersion conocido. Las posiciones relativas de las
particulas varian debido al movimiento browniano y la luz se dispersa “imprimiendo”
informacion sobre dicho movimiento. De esta manera, analizando las fluctuaciones de la
luz dispersada se obtiene informacion de las propias particulas. Por otro lado, la dispersion
de luz dindmica de la suspension de la muestra permanece en reposo, refiriéndose a la

"vibracion" de las particulas y no al movimiento. [16]

El DLS ha sido utilizado, como una herramienta de diagnostico de las condiciones en que el
solvente podria cristalizar 71 o para el seguimiento de la cristalizacion en soluciones

macromoleculares sobresaturadas. 118



RESULTADOSY
DISCUSION



7 RESULTADOS Y DISCUSION

Este apartado se centrard en los resultados de las caracterizaciones realizadas a los

materiales sintetizados, asi como al dispositivo.

7.1  MATERIALES

Se presentan las caracterizaciones realizadas a los compositos y por separado a cada uno de
los materiales que los conforman, asi como al dispositivo tipo MIS, detallando el tipo de
técnica utilizada para cada analisis realizado, la institucién y las personas encargadas que

brindaron el apoyo para realizar dichas pruebas.

7.2 MCM-41

Si bien este material es comercial, se realizaron las caracterizaciones apropiadas para
tenerlas como informacion de referencia y asi poder compararlas con la informacion del
nuevo material de MCM-41@IONP sintetizado, las caracterizaciones a realizar son:
Dispersion de rayos X de angulo reducido (SAXS), Adsorcién y desorcién de nitrogeno,
RAMAN, SEMy EDS.

7.2.1 DISPERSION DE RAYOS X DE ANGULO REDUCIDO (SAXS) MCM-41

El MCM-41 es un material a base de silice con una matriz hexagonal regular de poros
cilindricos, en el cual, si bien las paredes de los poros son amorfas, gracias al arreglo
hexagonal que posee se generan reflexiones tipo hkO (materiales con modelo de capa

cilindrica) y hkl 21 o que se traduce en picos de difraccion en angulos de dispersion



bajos (en el rango de 26: 1-5), lo cual, se debe a las distancias Inter planares tan pequefias

que posee (40-45 A) y al arreglo de red hexagonal.

Los materiales porosos son facilmente identificables mediante su patron de difraccion de
rayos X y por el analisis TEM (Microscopia Electronica de Transmision), ya que cualquier
modelo con una matriz hexagonal de poros cilindricos grandes con paredes de poros

relativamente delgadas exhibiran un patron similar. (201

Feixe de Raios-X Incidente

Intensidade (u.a)

Silica Mesoporosa
Ordenada
Hexagonalmente

Figura 21. Planos cristalogrdficos caracteristicos del MCM-41

Sabemos que el MCM-41 presenta tres picos caracteristicos en su patron de difraccion,
estos picos corresponden a la referencia (ICDD) International Centre for Diffraction Data,
PDF 00-049-1712 pertenecientes al material MCM-41, que contempla los angulos de
difraccion siguientes: (100), (110) y (200) figura 21. [*211221 A si mismo Bernal et al. 2019,
presenta las distancias Inter planares para MCM-41 comercial de Sigma Aldrich en los
picos (100)=39.5 A, (110)

En la grafica 1 podemos observar el patrén de difraccion del material MCM-41 comercial
Sigma Aldrich a bajos angulos, el cual se midié para tener valores de referencia reales. En
esta grafica se presentan los tres picos caracteristicos del MCM-41, pertenecientes a los tres
planos cristalograficos predominantes, donde el primero se encuentra en 26= 2.2° (100) y
es el que presenta méas intensidad y se logra ver de manera clara, al mismo tiempo
observamos dos picos restantes en 26= 3.8° (110) y en 26= 4.4° (200), que son mas anchos

y de menor intensidad, concordando con los estudios de Kresge, et. al. (1992). 123
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7.2.2 ADSORCION Y DESORCION DE NITROGENO EN EL MCM-41

En la gréafica 2 podemos observar la isoterma formada por el proceso de adsorcion y
desorcion de nitrogeno realizado al MCM-41, la cual presenta una forma de isoterma
escalonada tipo IVa y 1Vb, que, la bibliografica y la clasificacion de la IUPAC, menciona
que es propia de los materiales mesoporosos y cuya forma de histéresis tipo H4 indica que
los poros pueden ser de tipo cilindrico. Lo cual corrobora la descripcion bibliografica del
material MCM-41.
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Grdfica 2. Isoterma de adsorcion y desorcion del MCM-41 comercial.

En la grafica 3 podemos observar la relacion entre el volumen de poro y el tamafio de poro,

comunmente llamado distribucion de tamafio de poro para la desorcion, la cual presenta una



distribucion de tamafio trimodal, debido a que encontramos tres picos claramente definidos,
teniendo una mayor intensidad (concentracion) en el rango de 1.3nm, seguido de los poros
de 1.7nm y por ultimo con una menor cantidad los de 2.1 nm de radio. Determinando que el

tamano de poro predominante en el material son lo que tienen 1.3 nm de radio.

El tamafio de nuestro poro es importante debido a que debe ser lo bastante grande para

dejar entrar y formarse las nanoparticulas IONP y permitir entrar los contaminantes BTEX.
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Figura 22. Imdgenes de SEM a)500nm MCM-41, b)1um MCM-41, c)5um MCM-41
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En la figura 22 tenemos las fotografias por SEM a 500nm donde podemos observar un
claster de MCM-41, que, a pesar de la propia naturaleza del material, (6xido de silicio, con
caracteristicas dieléctricas lo cual genera que la muestra se cargue y no arroje imagenes
nitidas), se puede observar claramente que existe una parte porosa. En la imagen a 1 micra,
podemos observar una toma ampliada del mismo punto y el contraste entre el material
(Blanco) vy el espacio vacio (negro) observando nuevamente la parte porosa del material.
Por ultimo, tenemos la imagen a 5 micras, imagen mas alejada y por lo tanto una que nos
brinda un area mas extensa del material en donde podemos observar las paredes externa del
clister y no tanto sus poros, por eso en esta imagen podemos ver formas geométricas

definidas.

7.2.4 DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X (EDS)

Figura 23. Region seleccionada para EDS en la
muestra de MCM-41.

En la figura 23 podemos observar la regién seleccionada para el analisis de composicion
elemental, el cual nos dard, en términos de porcentaje de masa y la concentracion de los

elementos que conforman esa region de la muestra.
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Tabla 12. Contenido elemental y el porcentaje en masa de la muestra de MCM-41

RESULTADOS DEL ANALISIS EDS MCM-41

ELEMENTO Oxigeno Silicio Carbo6n Sodio Aluminio Total
NO. 8 14 6 11 13

ATOMICO

MASA NORM. 43.04 40.13 14.4 1.62 0.81 100.00
(%)

ATOM (%) 49.65 26.37 22.13 1.3 0.55 100.00

En la tabla 12 podemos observar los resultados de este analisis el cual confirma la presencia

de oxigeno vy silicio, pertenecientes al MCM-41 (SIO2). Siendo estos dos los elementos

predominantes, ademas de que el porcentaje de silicio es practicamente igual al del

oxigeno, esto se debe a que si observamos la estructura del MCM-41 (figura 24)

encontramos que los grupo silanol y siloxano tienen casi la misma cantidad de silicios que

de oxigenos, por lo que los resultados son consistentes.

Silanol Aislado

Qa

Silanol Vecinal

Silanol
'.\ Geminal Q2

A

o Figura 24. Estructura quimica de los grupos

siloxano y silanol, en los poros del MCM-41.

[eulIap [oueys

Siloxano Q4

Siloxano Q4
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7.25 ESPECTROSCOPIA RAMAN

La bibliografia nos menciona que los modos de vibracion que construyen el espectro
Raman caracteristico del MCM-41 se encuentran en los picos 440, 490, 595 y 710 cm™,
relacionados con las vibraciones simétricas y asimétricas del enlace Si-O-Si, que esta

directamente asociado con los grupos silanoles superficiales y a los enlaces siloxano. [1241
[125] [126]
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Grdfica 4. Espectro Raman del MCM-41 comercial.

En la gréfica 4 se presenta el espectro de la muestra de MCM-41 Sigma Aldrich donde
podemos observar que presenta los picos caracteristicos en 440, 490, 595 y 710 cm™,

pertenecientes a los enlaces O-Si-O de los grupos siloxano y silanoles que conforman el
MCM-41.

7.26 ESPECTROSCOPIAFTIR

Segun la bibliografia el material MCM-41 caracterizado por esta técnica presenta una

banda ancha centrada en la longitud de onda 3435 cm™ asociada al estiramiento del enlace



del grupo O-H originario de las moléculas de agua adsorbidas y del grupo silanol, la banda
a 1632 cm™ puede atribuirse a la vibracion del agua, la banda intensa centrada en 1084 cm
corresponde al estiramiento asimétrico Si-O-Si, y las dos bandas a 964 cm™ y 806 cm™
corresponden al estiramiento del enlace Si-OH y a la vibracion simétrica respectivamente.
Por Gltimo, observamos una banda a 461 cm™ correspondiente al modo vibracional Si-O-Si.
En la gréafica 5 podemos observar el patron espectral del MCM-41 Sigma Aldrich en la cual

podemos encontrar coincidencia en los picos caracteristicos reportados en la literatura. 1271
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Grdfica 5. Espectro de FTIR de MCM-41 comercial.

7.3  NANOPARTICULAS DE OXIDO DE HIERRO

Este analisis se realiz6 en el Laboratorio de Quimica General del Instituto de Fisica ubicado
en la segunda planta del edificio VAL2 perteneciente al Eco campus Valsequillo de la

Benemérita Universidad Autdbnoma de Puebla.

7.3.1 DISPERSION DINAMICA DE LUZ

Para este analisis se realizaron mas de 50 muestras, para encontrar el proceso y las variables
que nos arrojarian el mejor resultado con respecto a un menor tamafio de particula. En la

tabla 13 se presenta una comparacion de los resultados de algunas de las muestras



realizadas, observando que, durante el desarrollo de la ruta de sintesis, el analisis de cada
uno de los resultados ayudo a encontrar las mejores condiciones, asi como los mejores
agentes reductores, ya que se puede apreciar que las primeras muestras tenian tamafios que
incluso llegaban a ser de micras y poco a poco se pudo ir reduciendo hasta obtener

nanoparticulas de unas cuantas decenas de nanémetros.

Tabla 13. Sintesis de IONP

NANOPARTICULAS DE OXIDO DE HIERRO (IONP)
MUEST AGENTE TEMPERATU SOLVEN ATMOSFE CONCENTRACI TAMANO

RA REDUCT RA TE RA ON DEL DE

OR PRECURSOR PARTICU
(M) LA (nm)

AbCE azumiate 80 °C Etanol Nitrégeno 0.01 31

TVCE té verde 80 °C Etanol Nitrégeno 0.01 28

EDCE | hierbade 80 °C Etanol Nitrégeno 0.01 34
pollo

CaFeE café 80 °C Etanol Nitrégeno 0.01 50

CCCE Colade 80 °C Etanol Nitrégeno 0.01 208

Caballo

SpCE Saponaria 80 °C Etanol Nitrégeno 0.01 86

FeCE Clavo 80 °C Etanol Aire 0.01 124

CFeO Cardo 80 °C Agua Alire 0.01 1440

A

Fecl3c Colade 80 °C Agua Aire 0.01 366

c Caballo

AbC azumiate 80 °C Agua Aire 0.05 145

TVF té verde 25°C Agua Aire 0.05 229

EDCA | hierbade 80 °C Agua Aire 0.01 368

pollo



Fecl3c café 80 °C Agua Aire 0.05 554

CCF Colade 25°C Agua Aire 0.05 311
Caballo

SpF Saponaria 25°C Agua Aire 0.05 354

CaFoO Cardo 80 °C Etanol Alire 0.05 51

A

fecl3e eucalipto 80 °C Agua Aire 0.05 395

En la tabla 14 apreciamos los resultados mas favorables con respecto al menor tamafio de
particula, asi como las variables tomadas en cuenta. Donde podemos observar que dentro

de la ruta de sintesis se contemplan tres plantas como los mejores agentes reductores.

Tabla 14. Resultados mds prometedores de las diferentes rutas de sintesis de IONP

NANOPARTICULAS DE OXIDO DE HIERRO

REDUCTOR T(°C) AGITACIO TIPO DE PRECURSO PRECURS DISOLVEN CONCENTRACIO TIEMPO TAMARO DE

N (MIN) AGITACIO R OR/EXTRA TE N Molar [M] 20 min PARTICULA
N CTO

TE 60 60 magnética  FeSOq 2-5 Etanol 0.01 goteo 25

VERDE

AZUMIA 60 60 magnética  FeSQ4 2-5 Etanol 0.01 goteo 31

TE

HIERBA 60 60 magnética  FeSOs 2-5 Etanol 0.01 goteo 33

DE

POLLO

En la figura 26 a, b y c observamos dos de los tres mejores resultados del analisis DLS de
todos los agentes reductores (Tabla 14) para el tamafio promedio de particula y sus
porcentajes de distribucién, obteniendo una grafica bimodal para el analisis con azumiate
como agente reductor, siendo el de menor tamafio y mayor presencia el de 31.17 nm. Asi
como también una grafica bimodal (25 b) para el Té verde presentando su mayor porcentaje

de distribucidn en el tamafio de 28.68 nm.
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Figura 25. Distribucion de tamafio de poro de IONP sintetizadas con
a) azumiate, b) té verde y c) hierba de pollo.

En la figura 25c observamos el tercer mejor resultado con el agente reductor Ilamado hierba
de pollo, arrojando valores en el tamafio de particula de 33.93nm, siendo el tamafio méas
grande de los tres. Si bien las tres no parecieran tener un tamafio de particula homogéneo,
ya que poseen graficas bimodales con picos muy amplios, el rango en que se encuentran

cae en valores menores a 100 nm.

Una vez identificadas tres plantas y sus rutas de sintesis, las cuales arrojaron los mejores
resultados entre todas las pruebas, se procedié a decantarnos por una sola, la cual se
utilizaria para hacer nuestro composito y seria el objeto de estudio en lo subsecuente, para
ello se evaluaron algunos aspectos importantes como: la disponibilidad de la planta, que tan

dificil es limpiar y filtrar el extracto, la intensidad del pico de distribucion de tamafio y la



homogeneidad en la distribucion de tamafio. Dicho proceso y seleccion se resume en la

siguiente tabla 15.

Tabla 15 Pardmetros de seleccion del extracto a utilizar para la sintesis e incorporacion de IONP

CRITERIOS DE SELECCION DEL EXTRACTOR

PLANT | DISOLVE DISPO TIEMPO DE INTENSID HOMOGENE TAMAN
A NTEY NIBILI LIMPIEZAY ADDEL IDADENLA ODE
PRECUR DAD FILTRADO PICO DE DISTRIBUCI PARTIC
SOR DEL DISTRIBU ON DE ULA
EXTRACTO CION DE TAMANO
TAMANO
AZUMI Etanol- Todo el 2 horas 91.70% Baja 31.17
ATE FeSOa afio
TE Etanol- Todo el 1.5 dias 93.90% Alta 28.68
VERDE FeSO4 afio
HIERB Etanol- Tempor 2 horas 98.20% Media 33.93
A DE FeSO. ada
POLLO

Se tomo la decision de trabajar con el azumiate, a pesar de no tener el menor tamafio o la
mejor homogeneidad de los tres. Y que al igual que la hierba de pollo fue el mas sencillo y
rapido de manejar, limpiar y conseguir. El inconveniente principal con él té verde, es que
no se podia tener la certeza de la existencia o no de trazas de otras plantas que pudieran
interferir con el proceso o dar valores poco fiables, por lo que se dependia totalmente del

origen del distribuidor para su calidad y composicion.

Por lo que de este apartado en adelante las pruebas y caracterizaciones seran contemplando
el uso del extracto de azumiate con ETANOL-NITROGENO y con solucion precursora
de FeSO..



7.4  MCM-41@IONP

Este apartado se centra en realizar analisis para demostrar que las nanoparticulas de 6xido
de hierro (IONP) sintetizadas anteriormente, estan incorporadas dentro de los poros del
MCM-41, para esto se utilizaron las mismas caracterizaciones que para la muestra de
MCM-41 SIGMA ALDRICH del apartado (6.1.1.), utilizando las muestras de MCM-
41@IONP sintetizadas con la metodologia de incorporacion IN-SITU ETANOL -
NITROGENO, descrita en el apartado (6.4.3.), comparando estos resultados y con ayuda de

la literatura poder confirmar la incorporacion.

7.4.1 DISPERSION DE RAYOS X DE ANGULO REDUCIDO (SAXS) MCM-
41@IONP

En la gréafica 6 se muestra la comparacion del espectro de difraccion de rayos x de la
muestra de MCM-41 puro (a) con la muestra de MCM-41 con IONP(b), y podemos
observar gue existen diferencias notorias entre ambos, ya que mientras el espectro de (a)
presenta sus tres planos cristalograficos caracteristicos, el patrén (b) presenta sefiales
solamente en los angulos 26= 2.28° y 26=3.9° pertenecientes a los planos (100) y (110)
respectivamente, en donde para ambos picos se observa con una disminucién evidente en
la intensidad y un ensanchamiento del pico, todo esto se deben a la incorporacion de un
material extrafio (IONP) en el MCM-41.

Si bien con esta caracterizacion no podemos confirmar si la incorporacion de
nanoparticulas se produjo dentro de los poros o si bien se realizo en la superficie del
material, si podemos confirmar que las nanoparticulas estan presentes en la muestra, lo cual
genera que el material MCM-41 pierda un poco de su arreglo cristalino, o en otras palabras

la incorporacién de nanoparticulas genera que se haga un poco méas amorfo.
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Grafica 6. Comparacion del espectro de difraccion de rayos x a bajo dngulos del MCM-41

negro y la muestra MCM-41@I/ONP rojo.

Tabla 16. Comparacion del parametro de red de MCM-41 puro y MCM-41@IONP.

PARAMETRO DE RED

Muestra 0100 d100 (NM) a (nm)
MCM-41 2.2 3.95 4.5
MCM- 2.28 1.9 2.2
41@IONP

7.4.2 ADSORCION Y DESORCION DE NITROGENO MCM-41@1ONP

La grafica 7 presenta la comparacion de isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno
para el MCM-41 puro (rojo), el MCM-41@IONP sin tratamiento térmico final (azul) y el
MCM-41@IONP con tratamiento téermico final(magenta).

Podemos observar que las tres muestras poseen isotermas del tipo IVa y IVb
(caracteristicas de materiales mesoporosos con un ciclo de histéresis), donde, la parte inicial
de la isoterma se atribuye a la adsorcion monocapa, ya que coincide con la primera region

de la isoterma de tipo Il.



Ademas se observa que la muestra que tiene mayor volumen de adsorcion es la del material
MCM-41 puro (rojo), esto se debe a que, posee una alta porosidad y a su vez que sus poros
estan completamente vacios dando una gran capacidad de adsorcion, teniendo de sus poros
disponibles, por otro lado podemos ver que las muestras MCM-41@IONP (azul y
magenta), presentan un menor volumen de adsorcion respectivamente, esto se debe a la
presencia de las nanoparticulas de 6xido de hierro dentro de sus poros, las cuales estan

ocupando poros, disminuyendo la capacidad de adsorcion.

Con esta caracterizacion podemos decir que una parte de nuestras nanoparticulas se
encuentran dentro de los poros, teniendo en cuenta que existe la posibilidad de que algunas
estén también en la superficie del material, esto se puede comprobar solo con técnicas de

alta resolucién como TEM.
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Grafica 7. Comparacion de Isotermas de adsorcion y desorcion
de las muestras.

Se presentan las distribuciones de tamafio de poro de adsorciéon de las muestras de a)
MCM-41 puro, b) MCM-41@IONP y c) MCM-41@IONP con un tratamiento térmico

final.

Las muestras con nanoparticulas se sintetizaron bajo la ruta IN-SITU ETANOL-
NITROGENO, pero en una de ellas se omitié el dltimo paso, el cual consiste en un filtrado

con ayuda de un papel filtro y el tratamiento térmico, lo cual se reemplazo con dejarlo secar



a temperatura ambiente, con la finalidad de observar la influencia del tratamiento térmico

en las propiedades de interés de nuestro material.

En la grafica 8a) podemos observar una distribucion trimodal bien definida, perteneciente
al MCM-41 puro, cuyos picos presentan sus maximos en 1.26nm, 1.75nm y en 2.6nm,
teniendo una mayor concentracion de volumen de poro el primer pico con tamafio de 1.26
nm. Por otro lado, la gréfica 8b) presenta una gréfica Penta modal (5 picos), con sus
maximos en 1.15nm, 1.47nm, 1.7nm, 1.9nm y 2.7nm respectivamente, conservando en el
primer pico la mayor concentracion de volumen de poro, teniendo una distribucion
evidentemente poco homogénea, a comparacion de 8a), ya que, si observamos los picos
que, a excepcion del primero y tal vez el ultimo no estan bien definidos y son muy anchos.
De igual forma, la muestra 8c) con tratamiento térmico final, presenta una gréfica
tetramodal (4 picos) con los picos mejor definidos, que los de la muestra 8b) y teniendo sus
maximos en 1.24 nm, 1.75 nm, 2.6 nm los cuales concuerdan con los de la muestra de
MCM-41 puro y un pico nuevo en 3.5nm.
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Grafica 8. Comparativa de las distribuciones de tamario de poro de a) el material MCM-41 Sigma

Aldrich, b) la muestra de MCM-41@I0NP y c) la muestra de MCM-41@I0ONP con tratamiento térmico.



743 SEM DE MCM-41@IONP

En la figura 26 se muestra la comparativa de las imagenes de SEM de la muestra de MCM-
41 puro en polvo y de la muestra de MCM-41 con la incorporacion de las nanoparticulas de
hierro en polvo a 5um de distancia en ellas se observa que la imagen del MCM-41 con
respecto al MCM-41@IONP presenta una diferencia notable, esta es en el contraste, ya que
en la muestra de MCM-41 puro presenta un contraste marcado que dificulta la visibilidad,
esto se debe a la naturaleza dieléctrica del material, la cual genera que la muestra se cargue
y no sea posible su visualizacién, por otra parte observamos que la imagen de MCM-
41@IONP presenta menos contraste lo cual facilita la visualizacion del material debido a
que por la presencia del hierro la muestra se hace mas conductora, por eso la imagen del

material con las nanoparticulas de hierro se observa con mucho mas brillo.

SEMHV: 10.0kV | WD:11.08mm | ! SEM HV: 10.0 kV WD: 11.12mm |
View field: 20.4 ym | Det: In-Beam SE View field: 20.8 ym | Det: In-Beam SE
SEM MAG: 10.2 kx |Date(midly): 07/17/23 SEM MAG: 10.0 kx |Date(midly): 07/17/23

Figura 26. Imdgenes de SEM a) 5um MCM-41, b) 5um MCM-41@I/ONP.

En la figura 27 se muestra la comparativa de las imagenes de SEM de la muestra MCM-41
puro y de MCM-41@IONP en polvo, a una distancia de 1um. Gracias a este acercamiento,
podemos observar, ademas de la diferencia de contrastes ya mencionada, otra caracteristica
del material MCM-41 puro, que es su porosidad, ya que en la imagen a) se muestra que
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gran parte del material posee bordes muy difusos o difuminados, que representan la parte
porosa del material, a diferencia de la imagen b) que presenta menos contraste, brillos y
disminuyendo la concentracion de eso bordes difuminados, y que al contrario el material se
ve con formas geométricas bien definidas, lo cual se debe a la incorporaciéon de las

nanoparticulas de 6xido de hierro dentro de los poros.

i
SEM HV: 10.0 kV WD: 11.09 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 11.11 mm

View field: 4.15 pym Det: In-Beam SE View field: 4.08 pym Det: In-Beam SE
SEM MAG: 50.1 kx :Date(mldly): 07/17/123 SEM MAG: 50.9 kx |Date(m/dly): 07/17/23

Figura 27. Imdgenes de SEM a) 1um MCM-41, b) 1um MCM-41@I0ONP.

En la figura 28 se muestra la comparativa de las imagenes de SEM de MCM-41 y de
MCM-41@IONP, a una distancia de 500nm, distancia maxima de acercamiento a la cual se
pudieron tomar imagenes claras. Gracias a este acercamiento, podemos observar de manera
més clara las areas porosas de nuestro material y como estas disminuyen con la
incorporacion de las nanoparticulas de 6xido de hierro, en consecuencia la imagen a)
presenta zonas con gran densidad de poros, donde la mayoria de los clusters se ven con
contornos difusos, por otro lado la imagen b), presenta menor concentracion de esas zonas
porosas y por lo tanto muestra formas geométricas definidas, lo cual se debe a la
incorporacion de las nanoparticulas de 6xido de hierro qué estan llenando parte de eso

poros .
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SEM HV: 10.0 kV WD: 11.09 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 11.11 mm MAIA3 TESCAN

View field: 2.07 ym Det: In-Beam SE 500 nm View field: 2.07 ym Det: In-Beam SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx | Date(m/dly): 07/17/23 SEM MAG: 100 kx |Date(m/dly): 07/17/23

Figura 28. Imdgenes de SEM a) 500 nm MCM-41, b) 500 nm MCM-41@I/ONP.

Por otro lado, gracias al analisis SEM podemos obtener otro tipo de parametros, para esto

seleccionamos la region de estudio para el andlisis EDS, la cual se presenta en la figura 29.

-

YPB_GBDL_MCM41_OxidoHierro 4116
Ch1 MAG:6167x HV:10kV WD: 11.1mm Px: 36 nm

Figura 29. Area seleccionada para EDS de la muestra de MCM-41@IONP.

La tabla 17 muestra los valores obtenidos por el analisis, los cuales representan la
composicion elemental en porcentaje en masa de la muestra MCM-41 con incorporacion de

nanoparticulas de 6xido de hierro. Se puede confirmar la presencia de oxigeno vy silicio,
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pertenecientes al MCM-41 (SIOz2), siendo los elementos predominantes debido a que es la
matriz de nuestro material. Por otro lado, confirma la presencia del elemento hierro debido

a la incorporacion de las nanoparticulas.

Tabla 17. Contenido elemental y el porcentaje en masa de la muestra de MCM-41@IONP.

RESULTADOS DEL ANALISIS EDS MCM-41@IONP

ELEMENTO Oxigeno Silicio Carbon Sodio Aluminio Hierro  Total
NO. 8 14 6 11 13 26
ATOMICO

MASA 49.46 31.99 17.38 0.09 0.34 0.75 100.00
NORM. (%)

ATOM. (%) 54.17 19.96 25.35 0.07 0.22 0.23  100.00

Para poder identificar cada uno de los elementos de interés presentes en una zona especifica
de la muestra, asi como su distribucion espacial obtuvimos la figura 30 que es un mapeo

elemental EDS de silicio (rojo), oxigeno (verde), carbono (azul) y hierro (Cian).

Demostrando con esto que, si bien en las imagenes de SEM no pueden apreciar las
nanoparticulas por los colores de contraste, el analisis EDS nos muestra la presencia y la

posicion espacial en el material.

Figura 30. Mapeo elemental EDS
del nanomaterial MCM-41@I0ONP,
silicio (rojo), oxigeno (verde),

carbono (azul) y hierro (Cian).




En la tabla 18 se muestra el comparativo de los valores de la composicion elemental para
las muestras MCM-41 y MCM-41@IONP obtenidos. Confirmando la presencia de Fe y
observando que el porcentaje de oxigeno crece en la muestra con nanoparticulas de éxido
de hierro con respecto a la muestra de MCM-41 puro, esto se debe a la captura de Oz en el

aire por parte del hierro para formar los 6xidos.

Tabla 18. Comparativa de resultados de EDS

COMPARACION DE RESULTADOS DEL ANALISIS

EDS
MUESTRA Si0, Si0,/Fe;04/Fes04
PESO 101 2 —
MOLECULAR
MASA NORM. 83.17 82.2
(%)
ATOM. (%) 76.02 74.36

744 FTIR MCM-41@I0ONP

Los espectros se analizaron en un rango de longitudes de onda de 250-3500 cm™, esta
caracterizacion se realizd para evaluar el composito de MCM-41@IONP y saber a qué
especie 0 especies pertenece el hierro que aparece en la imagen espectral de EDS,
comparando el espectro de absorcion con el del MCM-41 puro. En la grafica 9 podemos
observar el espectro FTIR del material MCM-41 puro comercial (rojo), el cual presenta
bandas en las longitudes de onda 461 cm™ y 806 cm™ pertenecientes a los enlaces Si-O, en
964 cm? ,1084 cm? y 1632 cm? propios de los enlaces Si-O-Si y en 3435 cm’
concerniente a los enlaces OH, las cuales concuerdan con lo reportado en la bibliografia.
Por otro lado, en la grafica 10 se muestra el espectro de absorcion del material MCM-
41@IONP (negro), que muestra la presencia de bandas de absorcién de dos diferentes

oxidos de hierro en las longitudes de onda de 579 cm™, 635 cm™ y 3369 cm™ los cuales se



atribuyen a las vibraciones del FesOs y en las bandas de 815 cm™, 991 cm™ 1058 cm™,
1405 cm* ,1585 cm™,1630 cm™ ,2960 cm™ y 3440 cm™ las cuales son vibraciones tipicas
del yFe20s3. Por lo que podemos ver que tenemos presencia de nanoparticulas de dos

diferentes dxidos de hierro la maghemita y la magnetita.

Se observa que la muestra MCM-14@IONP (negro), si bien mantiene en gran parte la
forma basica del MCM-41 puro(rojo), se puede observar la aparicion de bandas
pertenecientes a las nanoparticulas de 6xido de hierro y al mismo tiempo se observa una
disminucion de la intensidad en los picos del MCM-41 puro. Este fendmeno es l6gico y
puede explicarse debido a que la matriz del material es el MCM-41 y las nanoparticulas son

un incorporado que se encuentra en mucho menor cantidad.
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8 CONCLUSIONES

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion del material mesoporoso MCM-
41@IONP para el desarrollo de dispositivos de tipo capacitor MIS. Los objetivos que se
plantearon inicialmente en el desarrollo de esta investigacion fueron alcanzados casi por
completo en esta etapa del trabajo y las conclusiones obtenidas se presentan a continuacion

en la misma secuencia que los objetivos iniciales en los que fueron planteados.

CONCLUSIONES DE LAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE HIERRO

1. Se desarrollo una sintesis de nanoparticulas, barata, debido a que la materia prima
principal son plantas de acceso comdn y un precursor de hierro relativamente
sencillo de conseguir ademas de no necesitar grandes consumos de energia por uso
de equipos especiales y facil de reproducir, con respecto a los métodos
convencionales, ya que no se requieren de equipos para altas presiones o
temperaturas.

2. Después de experimentar la sintesis con 10 diferentes tipos de plantas se llegé a la
conclusion de que los mejores resultados fueron obtenidos con el extracto de
azumiate, té verde y hierba de pollo, obteniendo tamafios de particula de 31.17,
28.31y 33.5 nandmetros respectivamente.

3. Segun la informacion presente en la bibliografia y al comparar los fitoquimicos
reportados en cada planta se puede conjeturar que el tipo de fitoquimico en la
reduccién de tamafio en este trabajo, pertenecen a los flavonoides y terpenos, ya que
estos son los tipos que estan presentes en el azumiate, té verde y hierba de pollo,
que fueron las que presentaron los tamafios mas pequefios.

4. No se encontrd trabajo de sintesis de nanoparticulas utilizando hierba de pollo o
azumiate, ni de incorporacion de nanoparticulas por estos.

5. Mediante la caracterizacion oéptica (FTIR) confirmamos la formacion de dos
especies diferentes de 6xido de hierro (maghemita y la magnetita), con la técnica de

sintesis verde desarrollada.



COLUSIONES DEL MCM-41@IONP

6.

Gracias a los resultados de Fisisorcion de N2, composicional (EDS) y morfologia
(SEM) se confirma que existe incorporacion de las IONP dentro de los poros de la
matriz MCM-41.

Por medio del anlisis optico SAXs se pudieron obtener el tamafio del cristal, la
distancia interplanar y el parametro de red del material MCM-41@IONP.

Con la ayuda de las isotermas de adsorcion (fisisorcion N2), parametro de red,
distancia interplanar (SAXs) se confirma la existencia de nanoparticulas mas
pequefas que las reportadas por el analisis DLS, debido a que estan dentro de los

pOros.

PROYECCION

Dado la naturaleza del momento historico de pandemia que vivimos en el marco de esta

tesis la proyeccion del trabajo es la siguiente:

1)
2)
3)

4)

5)

Realizar la cromatografia (HPLC) para los extractos.

Obtener las cartas taxondmicas de las plantas utilizadas.

Trabajar los datos de fisisorcion bajo la teoria del funcional de la densidad no local,
(NLDFT). Para la obtencion del tamafio y la distribucion de poro, con exactitud.
Caracterizar eléctricamente (I-V y C-V) los dispositivos MIS de MCM-41 y MCM-
41@IONP.

Exponer los dispositivos a diferentes COV’s.
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