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Resumen
Sintesis de nanoparticulas de hierro depositadas sobre nanotubos de carbono

y su aplicacién en la remocién de arsénico

Por:

José Anthony Castro Delgado
Marzo del 2021
Dirigida por: Dr. Rafael Huirache Acuia

El arsénico es un elemento con alto nivel de toxicidad, la concentracion de éste en el
agua potable provoca problemas severos a la salud humana. La presencia de
arsénico en el medio ambiente ha sido una de las principales causas de
contaminacion en aguas superficiales y subterraneas. Por lo anterior, es importante
proponer el uso de nuevas tecnologias para la remediacién del agua contaminada
con arsénico. La adsorcion de arsénico requiere de adsorbentes eficientes y
econdémicos, por lo cual los 6xidos de hierro son los adsorbentes mas utilizados para
eliminar arsénico del medio acuoso, debido a su alta capacidad de adsorcion,

accesibilidad y bajo costo.

Para la sintesis de las nanoparticulas de hierro se utilizaron como precursor el
nitrato férrico nonahidratado (Fe(NO3)3*9H20), dioctil sulfosuccinato de sodio (AOT)
como agente tensoactivo y borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor. Los
nanotubos de carbono de pared multiple (NTC) fueron sintetizados por el método de
rocio pirolitico utilizando alfa-pineno como fuente de carbono y ferroceno como
catalizador. Los NTC se purificaron y funcionalizaron mediante un tratamiento acido
convencional. Los materiales producidos se caracterizaron mediante microscopia

electrénica de transmision (TEM) y difraccion de rayos X (XRD).

Para realizar la evaluacion de la remocion de arsénico de las soluciones
acuosas se utilizo espectrofotometria de absorcion atomica (AA) haciendo variar el
tiempo de retencién. Se encontré que los nanotubos de carbono con nanoparticulas
de hierro presentan una mayor capacidad de remocion en comparacién con los NTC

funcionalizados.



Palabras clave: Nanoparticulas de hierro, nanotubos de carbono, arsénico,

adsorcion, nanotubos de carbono de pared multiple.



Abstract

Synthesis of iron nanoparticles deposited on carbon nanotubes and their

application in arsenic removal.

By:
José Anthony Castro Delgado
March 2021
Supervisor: Dr. Rafael Huirache Acufia

Arsenic is a highly toxic element, and its concentration in drinking water causes
severe human health problems. Arsenic in the environment has been a major cause
of contamination in both surface and groundwater. It is therefore important to propose
the use of new technologies for the remediation of arsenic-contaminated water.
Arsenic adsorption requires efficient and economical adsorbents, so iron oxides are
the most commonly used adsorbents to remove arsenic from the aqueous

environment, due to their high adsorption capacity, accessibility and low cost.

For the synthesis of the iron nanoparticles, the precursor used was Iron (Ill) nitrate
nonahydrate (Fe(NO3)3*9H20), dioctyl sodium sulfosuccinate (AOT) as a surfactant
and sodium borohydride (NaBHa4) as a reducing agent. Multi-wall carbon nanotubes
(CNTs) were synthesized by the pyrolytic dew method using alpha-pinene as a
carbon source and ferrocene as a catalyst. CNT was purified and functionalized by
conventional acid treatment. The materials produced were characterized by
transmission electron microscopy (TEM) and X-ray diffraction (XRD).

Atomic absorption spectrophotometry (AA) was used to perform the arsenic removal
assessment of aqueous solutions, varying retention time. Carbon nanotubes with iron
nanoparticles were found to have a higher removal capacity compared to

functionalized CNTs.

Keywords: Iron nanoparticles, carbon nanotubes, arsenic, adsorption, multi-walled
carbon nanotubes.



1. Introduccion

Generalmente, el prefijo nano se aplica a la escala comprendida entre 1-1000 nm,
acotandose a 100 nm debido a ciertas funciones, debido a que a partir de este valor
se observan cambios significativos en las propiedades del material. Seglun la
"National Nanotechnology Initiative" de los Estados Unidos, la nanotecnologia se
refiere a la investigacion y desarrollo tecnoldgico a nivel atomico, molecular o
macromolecular, en el rango de 1 a 100 nm, para proporcionar una comprension
fundamental de los fendmenos y materiales en la nanoescala, y, por otra parte, crear
y usar estructuras, dispositivos y sistemas con propiedades y funciones novedosas
debido a sus tamafios (Del Rio Clar, 2013).

La nanotecnologia puede ser aplicada en la resolucién o mejoramiento de problemas
relacionados con la calidad del agua, siendo la sintesis de nanoparticulas una
alternativa a estudiar. Es posible proveer soluciones a problemas del agua mediante
la remocion de contaminantes tales como: bacterias, virus, metales pesados o
plaguicidas (Starbird-pérez, Montero-campos, & De, 2015). Es una alternativa
econdémica, eficiente y menos contaminante respecto a otros métodos mas

tradicionales en el tratamiento del agua.

Los nanotubos de carbono (NTC) son al6tropos del carbono, como el diamante, el
grafito o los fulerenos. Fueron descubiertos accidentalmente por S, lijimma. ya que
en un principio se penso que eran fulerenos. Su estructura puede ser procedente de
una lamina de grafeno enrollada sobre si misma. Debido al grado de enrollamiento, y
la manera como se conforma la lamina original. muestran distinto didmetro y
geometria interna (Andrade Guel, Lopez Lopez, & Saenz Galindo, 2012). Estos
materiales presentan atractivas propiedades fisicas como son su densidad,
resistencia y conductividad térmica. Entre las aplicaciones descritas para los NTC
estan su uso como biosensores, agentes con propiedades antibacterianas y como

material adsorbente.

Los nanotubos de carbono poseen una elevada area superficial, su estructura en

capas es ideal para almacenar diversos elementos y sustancias quimicas. En

6



estudios recientes los nanotubos han sido adsorbentes de: nicotina y alquitran del
humo de los cigarrillos, tintas reactivas, compuestos organicos volatiles (n-pentano,
n-hexano, n-heptano, n-octano, n-ciclohexano, benceno, tricloroetileno),
microcistinas, iones metalicos divalentes y trihalometanos del agua (CHCl;, CHBrCl,
y CHBr; ). Entre los adsorbentes de iones metalicos toxicos (carbon activado,
zeolitas, biomateriales, resinas, entre otros) los investigadores estan interesandose
por los NTC debido a su alta capacidad de adsorcion. Este proceso se ha estudiado

con algunos iones divalentes como:Ni?*, Cu?*, Pb%*,Cd?*, Zn?*Co?*.

En los estudios, los nanotubos han mostrado gran potencial en la adsorcién, sus
futuras aplicaciones se proyectan en el cuidado del medio ambiente; en la remocion
de iones téxicos de las aguas residuales de procesos industriales ( Mart, Carri, Berm,
& Cartagena, 2012).

Con ayuda de surfactantes, los NTC pueden soportar otros compuestos
nanoparticulados en su superficie. Los surfactantes son agentes quimicos "activos en
superficie" (su nombre es un acrénimo inglés: ‘“surfactant’, de surface,
superficie; active, activo, y -ant, -ante); cuando los surfactantes se disuelven en agua
se concentran en interfases, como agua-aire 0 agua-aceite, y ejercen diversas
funciones: humedecen, emulsifican, dispersan y solubilizan; favorecen o impiden la
formacion de espuma; son antiestaticos y lubricantes; también dan brillo y afectan a

ciertas propiedades reoldgicas.

En este trabajé se emple6 el método de microondas, para sintetizar nanoparticulas
de 6xido de hierro soportadas sobre nanotubos de carbono de pared multiple, y asi,
determinar la compatibilidad de ambos compuestos y su evaluacién en la remocion

de arsénico del agua.



2. Antecedentes

Las particulas de oxido de hierro tienen un enorme potencial en varios campos por
sus propiedades fisico-quimicas, ademas de su posibilidad de ser recubiertas o
recubrir otros materiales, y agregado a eso, las ventajas ya conocidas de las
nanoparticulas, han adquirido gran relevancia en los campos de la nanociencia y
nanotecnologia. Los oOxidos presentan especial importancia debido a sus
aplicaciones en pigmentos, como agentes anticorrosivos, en procesos de tratamiento
de aguas residuales y como adsorbentes de metales pesados (Corredor &
Echeverria, 2007).

Hasta el momento, muchas tecnologias para remover arsénico de un sistema acuoso
han sido desarrolladas, y la técnica de adsorcién se esta volviendo cada vez mas
popular por su simplicidad, potencial de regeneracion y operacion libre de lodos. En
estudios anteriores, algunos carbonos activados se desarrollaron utilizando aguas
lodosas residuales orgénicas y se analizaron para la eliminacién de As (lll) y As (V)
del agua. Sin embargo, se descubri6é que el carb6on activado fue mucho menos
efectivo para eliminar el arsénico, pero eficiente para eliminar el mercurio de la
solucion acuosa. Segun estudios previos, 6xidos de hierro, incluidos oxihidréxidos e
hidréxidos tal como el 6xido férrico hidratado amorfo (FeOOH), goetita (a- FeOOH), y
hematita (aFe,03), son prometedores materiales adsorbentes efectivos para remover
del agua ambos As (lll) y As (V) (Zhang & Itoh, 2005).

La adsorcion esta evolucionando como primera linea de defensa. La adsorcidon
selectiva utilizando materiales biolégicos, éxidos minerales, los carbonos activados o
resinas poliméricas ha generado una gran motivacién en el tema. Uno de los
adsorbentes de bajo costo para la remocion de arsénico es el 6xido de hierro, tanto
con recubrimiento de arena o sin ese recubrimiento; este Ultimo en agua para beber
con un pH de 7.5, con un rango de concentracion de 100-800 mg/L y una
temperatura de 27+ 2°C, presenta una capacidad de 0.006 mg/g de As (lll). (Mohan
& Pittman, 2007).



La sintesis de nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) por el proceso de
rocio pirolitico (Spray Pyrolysis) de una materia prima biorenovable como lo es el
aceite de trementina, mezcla natural de terpenos obtenidos de la destilacién de la
resina de la goma extraida de los arboles vivos de pino y cuyos componentes
principales son el a-pineno y B-pineno a concentraciones de ~ 65% y 30%
respectivamente. En donde la temperatura 6ptima encontrada para producir un alto
rendimiento (~193%) de MWCNT es de 800°C y donde se descubrio que el a-pineno
puro es mas activo en la produccion de MWCNT cristalinos que el B-pineno puro.
(Lara-Romero et al., 2011)

Para el proceso, brevemente, un tubo vycor con dimensiones de 0.9 cm de diametro
interno y 23 cm de longitud, unido a un dispositivo neumético utilizado como
atomizador de solucion y un horno cilindrico (thermolyne 1200) equipado con un
controlador de temperatura de alta precision (x1 K) fue usado para lograr la

temperatura de reaccién deseada (Lara-Romero et al., 2011).

El ferroceno como catalizador produjo altas cristalinidades en MWCNT. Mezclas de
ferroceno/a-pineno a una concentracion de 37 mg/ml y 5000 sccm de flujo fueron las
condiciones Optimas para obtener el mayor rendimiento de NTC cristalinos a un nivel

fijo (Lara-Romero et al., 2017).



3. Justificacion

El arsénico es un metal téxico comun en los ecosistemas naturales, su presencia en
agua puede generar reacciones geoquimicas; en descargas de residuos industriales,
en el uso de pesticidas en agricultura, esta presente este metal, puede desarrollar
cancer en la piel, también se ha observado que ingerir arsénico aumenta el riesgo de
desarrollar cancer del higado, la vejiga y los pulmones. Es por esto que es
importante proponer el uso de nuevas tecnologias para la remediacion del agua
contaminada con arsénico. La adsorcidbn de arsénico requiere de adsorbentes
eficientes y econdémicos, siendo los 6xidos de hierro y los nanotubos de carbono

adsorbentes utiles para eliminar arsénico del medio acuoso.
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4. Objetivos

4.1 Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de oxido de hierro sobre nanotubos de carbono de pared
multiple mediante sintesis asistida por microondas para la remocién de arsénico de

soluciones acuosas.

4.2 Objetivos especificos

1. Determinar los parametros que permitan lograr el mayor control de tamafo y
dispersién durante la depositacion de nanoparticulas de hierro sobre los
nanotubos de carbono (NTC) mediante la sintesis asistida por microondas
variando el uso de reductor.

2. Caracterizar las nanoparticulas depositadas sobre los NTC mediante
microscopia electrénica de transmision (TEM) y difraccidén de rayos X (XRD).

3. Evaluar la capacidad de remocion de arsénico mediante espectrofotometria
de absorcién atomica. Las variables de estudio son: tipo de adsorbente y el

tiempo de residencia.
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5 Hipotesis

El control de los parametros de sintesis en el método asistido por microondas
permitird la formacion de nanoparticulas de 6xido de hierro sobre los nanotubos de
carbono de pared multiple, con una gran dispersion de las nanoparticulas sobre esta
superficie. Esta dispersion, otorgara una mayor area de contacto con el agua que
contiene arsénico. Lo anterior permitiria la remocion de arsénico del agua por medio

de adsorcion.
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6 Marco tedrico

6.2 Arsénico

El arsénico (As) es un elemento muy comun en la atmdsfera, en rocas y suelos, en la
hidrosfera y la biosfera. Es movilizado al medio ambiente a través de una
combinacion de procesos que incluyen tanto procesos naturales (meteorizacion,
actividad biolégica, emisiones volcanicas), asi como procesos antropogenicos
(actividad minera, uso de combustibles fosiles, uso de pesticidas, herbicidas,

desecantes, conservadores de la madera, y uso como aditivos de piensos).

El arsénico es un elemento extremadamente toxico para el organismo humano y no
solo en concentraciones altas, donde la exposicion causa efectos agudos que
pueden llegar a ser letales, también la exposicion durante un largo periodo a bajas
concentraciones relativas de arsénico (por ejemplo, por ingestion de agua) tiene
efectos negativos cronicos para la salud. Por eso, el arsénico en las aguas
superficiales (rios, lagos, embalses) y subterraneas (acuiferos) susceptibles de ser
utilizadas para consumo, constituye una gran amenaza para la salud. Ello es asi, que
ha llevado a organismos como la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la Unién
Europea (Directiva 98/83) o la Agencia de Proteccibn Ambiental estadounidense
(USEPA) a establecer la reduccién del limite del contenido de arsénico en agua de

consumao.

Hasta hace pocos afios, el arsénico no estaba entre los constituyentes que son
analizados rutinariamente en las aguas de consumo, por lo que la informacion sobre
su distribucion no es tan bien conocida como para otros constituyentes. Sin embargo,
los datos de los ultimos afios son concluyentes: en muchos casos la concentracion
de arsénico en las aguas destinadas a consumo excede los limites establecidos.
(Lillo, 2008)

13



Estudios recientes permitieron determinar que el arsénico produce alteraciones en la
proliferacion de los linfocitos en individuos que ingieren agua contaminada con este
mineral, actuando como un agente inmunosupresor, asi como se han observado
efectos genotoxicos, lo cual hace suponer que el efecto de este mineral concuerda
con su cardcter toxico acumulativo, que condiciona su toxicidad cronica (Osicka,
Giménez, Garro, & a, 2000).

Se han citado contenidos altos de arsénico en aguas naturales en diversos
ambientes, aunque se encuentran las mayores concentraciones en las aguas
subterrdneas. Las concentraciones altas en estas U(ltimas no se restringen a
determinadas condiciones o ambitos, apareciendo en acuiferos en condiciones
oxidantes y de pH alto, acuiferos en condiciones reductoras, acuiferos con
circulacién geotermal, acuiferos afectados por procesos ligados a la actividad minera
o relacionados con depdsitos minerales, y acuiferos ligados a otros procesos
antropogénicos (actividad industrial, asentamientos urbanos, actividad agropecuaria,
etc.). Sin embargo, la mayor parte de los acuiferos con contenidos altos de arsénico
tienen un origen ligado a procesos geoquimicos naturales. A diferencia de la
contaminacion antropogénica, la cual genera una afeccion de caracter mas local, la
ocurrencia de concentraciones altas de arsénico de origen natural afecta a grandes
areas. Los numerosos casos de “contaminacién” natural de aguas subterraneas por
arsénico que existen en el mundo estan relacionados con ambientes geoldgicos muy
diferentes: metasedimentos con filones mineralizados, formaciones volcanicas,
formaciones volcano-sedimentarias, distritos mineros, sistemas hidrotermales

actuales, cuencas aluviales terciarias y cuaternarias, etc. (Lillo, 2008).

Su presencia es un tema de gran interés en paises como Argentina, Chile, Brasil,
Perd, Bolivia, México, Tailandia, Bangladesh, China, India y Estados Unidos de
América, en los cuales se han producido serios casos de contaminacion. En diversas
regiones del mundo se han descrito enfermedades hidricas asociadas a la presencia

de arsénico: en Antofagasta (Chile), Minas Gerais (Brasil), Salvador de Arriba y
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Coahuila (México), en Taiwan, Formosa y posiblemente Per( y Bolivia en la Puna de
Atacama (Lillo, 2008).

En México, el agua subterranea representa la Unica fuente permanentemente
disponible para muchas zonas éaridas y semiaridas, dado que mas de la mitad del
territorio del pais se encuentra dominado por condiciones climaticas secas. En tanto
gue en las regiones humedas el recurso ayuda a compensar la variacion temporal de
la precipitacion. Los acuiferos de México contienen una considerable reserva de
agua: muchas cuencas hidrologicas incluyen acuiferos regionales cuyas areas van
de algunos cientos a miles de kilbmetros cuadrados con un espesor de varios miles
de metros. En términos generales los acuiferos estdn compuestos, en los primeros
cientos de metros de profundidad, de material clastico no consolidado de textura
variable que sobre yace rocas consolidadas (igneas o sedimentarias). Los acuiferos
carbonatados con ambientes karsticos también son importantes, especialmente en la

Peninsula de Yucatan.

Se ha estimado que durante los ultimos 40 afios alrededor de 60,000 hectémetros
cubicos por afio (hm?afio) de agua han sido minados de los acuiferos a nivel
nacional. La mayor parte de la reserva de agua Util se encuentra o ha estado
almacenada dentro de los primeros cien metros de profundidad en los acuiferos mas
permeables, siendo ésta la mas econdmicamente disponible y la que tiene mejor
calidad. Se ha considerado también que existen grandes cantidades de agua
almacenada hasta una profundidad de 400 metros. A pesar de que la reserva de
agua subterrdnea es enorme, es importante sefialar que ésta constituye en gran
parte un recurso no renovable y que su uso presenta diferentes tipos de limitantes;

por lo tanto, no debe ser considerada como una fuente inagotable.

Actualmente, se esta extrayendo de los acuiferos de México un volumen total de
28,000 hm?/afio para los usos siguientes: aproximadamente 71% para agricultura,
20% para abastecimiento publico urbano (satisfaciendo en este caso las necesidades
de 55 millones de habitantes), 6% para uso industrial y 3% para uso domeéstico y
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abrevadero. Como resultado de una excesiva extraccion de agua subterranea

aproximadamente 100 acuiferos se encuentran sobreexplotados.

La calidad del agua es otro asunto importante, pues esta intimamente relacionada
con el tipo de ambiente hidrogeologico. Por ejemplo, en acuiferos de varios cientos
de metros de espesor, especialmente en medios fracturados, la porosidad y la
permeabilidad disminuyen con la profundidad debido a la carga litoestatica de
manera que la recarga de los acuiferos profundos es tan lenta que el agua
subterrdnea se considera como “fosil”. En este caso, las interacciones agua-roca a
largo plazo resultan en un incremento de la salinidad del agua subterranea, no

siendo recomendable esta ultima para la mayoria de los usos mas comunes.

Las autoridades mexicanas del agua y de salud han detectado contaminantes
naturales tales como fluoruros, hierro, manganeso y arsénico en algunos acuiferos,
especialmente en las cuencas aridas del norte y centro del pais. La presencia de
altos niveles de arsénico en las aguas subterraneas para uso potable tiene

importantes consecuencias para la salud humana.

México ha reducido sus limites maximos permisibles para agua potable de acuerdo
con las recomendaciones de la Organizacion Mundial de la Salud. La normatividad
mexicana establece una reduccion de 5 pg L™ por afio, comenzando desde un valor
de 50 pug L hasta alcanzar un limite permisible de 25 pg L™ durante el periodo
2000-2005 (Secretaria de Salud, 2000). La norma actual de 25 pg L™ esta siendo
revisada y se planea que sea reducida a 10 pug L™ préximamente. Sin embargo, esto
no es un asunto trivial ya que tiene implicaciones logisticas y econdémicas con un alto
grado de complejidad. Aunque un estudio econdmico sobre las consecuencias que
tendria reducir la norma a 10 pg L=* no ha sido instrumentado por el gobierno federal,
es claro que los gastos resultantes de dicha reduccion tienen que ser asumidos por
la sociedad mexicana en su totalidad. Antes de realizar cualquier intento a fin de
definir un nuevo limite permisible de arsénico en agua potable, es necesario primero

determinar la magnitud de los problemas por la presencia de arsénico en las aguas
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subterrdneas de México (Arreguin Cortés, Chavez Guillén, Soto Navarro, & Smedley,
2010)

-GN

Figura 1 Localidades mas documentadas con presencia de arsénico.
Tomada de (Arreguin Cortés et al., 2010)

6.3 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTC) son alétropos del carbono, como el diamante, el
grafito o los fulerenos, fueron descubiertos accidentalmente por S. lijima, ya que en
un principio se penso que eran fulerenos. Su estructura puede ser procedente de una
lamina de grafeno enrollada sobre si misma. Debido al grado de enrollamiento, y la
manera como se conforma la lAmina original, muestran distinto diametro y geometria
interna. Dependiendo de este grado de enrollamiento, reciben el nombre de
nanotubos de carbono de pared simple o nanotubos de carbono de pared multiple.

Estos ultimos debido a su gran porosidad, son excelentes adsorbentes.

Los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT, por sus siglas en inglés Single
Wall Carbon Nanotubes) estan constituidos por a&tomos de carbono dispuestos en
una red hexagonal cilindrica, de forma que su estructura es la misma que se
obtendria si se enrollara sobre si misma una lamina de grafito o grafeno (figura 6.2

b). Sus extremos pueden estar cerrados por media esfera de fulereno o pueden estar
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abiertos. Los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT, por sus siglas en
inglés Multiwall Carbon Nanotubes) tienen una estructura similar a varios SWCNT
concéntricos con diferentes diametros (figura 2 b). En ambos casos su principal
caracteristica, que daria lugar a un buen nimero de propiedades excepcionales, es
que muestran una relacion longitud/didmetro muy elevada: su diametro es del orden
de los nandmetros y su longitud puede variar desde unas micras hasta milimetros e

incluso algunos centimetros.

Las propiedades son diferentes en los SWCNT y los MWCNT. Dependen, ademas,
fuertemente de sus dimensiones (diametro y longitud) y de los defectos presentes en
el nanotubo (vacantes o impurezas ocupando el lugar de un atomo de carbono,
deformaciones, inclinaciones, etc.). Pero también dependen de la forma en que estan
dispuestos los hexagonos de la lamina de grafito, es decir de cémo se enrollaria la
hipotética lamina de grafito que daria lugar a nuestro nanotubo.(lijima, n.d.).

a) b)
e — e
~ e » =
= Al J‘“‘ ‘:’-v-':. "..-.*-'. X
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Fig. 2 Estructura de NTC de a) pared simple, y, b) pared mdltiple.

Tomado de (Bernal-Ortega Pilar, Bernal M. Mar, Navarro Rodrigo, & L6pez Valentin
Juan, 2019)

Asi como las nanofibras de carbono (CNF por sus siglas en inglés) que representan
una forma mas desordenada de los MWCNT, manteniendo su estructura tubular.
Estos nanomateriales presentan atractivas propiedades fisicas como son su

densidad, resistencia y conductividad térmica, que resultan interesantes en la
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formacién de nuevos nanomateriales, por ejemplo, se han preparado materiales a

base de MWCNT y polimeros con aplicaciones muy diversas.

Entre las aplicaciones descritas para los NTC estan su uso como biosensores, como
transportadores de farmacos, adsorbentes y agentes con propiedades
antibacterianas (Andrade Guel et al., 2012)

El mayor problema que presenta este tipo de materiales a base de carbono es la
pobre dispersion y solubilidad de los mismos. Gracias a la modificacion superficial de
los NTC, se puede modificar propiedades fisicas de la superficie de esta

nanoparticula, como lo son: la solubilidad y la dispersién, entre otras.

Se han modificado quimicamente MWNTC empleando diferentes mezclas de acidos
organicos como H2SO4/HNOs3 entre otras rutas de funcionalizacion y/o modificacion.
Asi también se han desarrollado diferentes metodologias para la alteracién quimica
de la superficie de los MWNTC. En la actualidad existen diversos reportes donde se
han estudiados diversas modificaciones superficiales de NTC empleando distintos
acidos como oxidantes: mezcla de acido sulfurico y acido nitrico utilizando
ultrasonido y trabajando a elevadas temperaturas para desarrollar pruebas de
dispersion, ademas se cuenta con informacién donde se han utilizado diferentes tipos
de oxidantes como &cido estearico, mezclas acidas como del H2SOs4 y KMnOg4
asistido por ultrasonido; también se ha utilizado mezcla de KMnOas-acido acético y
modificaciones de MWNTC utilizando algunos peréxidos, entre otras modificaciones
(Cabello & Barajas, 2014).

Muchas son las aplicaciones que pueden obtener importantes beneficios al
incorporar nanotubos de carbono. Los materiales compuestos reforzados con
nanotubos, las pantallas planas que utilizan los nanotubos como emisores de campo,
los sensores biolégicos y quimicos para detectar sustancias contaminantes, la
administracion de farmacos o las pilas de combustible son sélo algunas de ellas. En

general, sectores como electronica, materiales, sensores, biotecnologia, quimica,
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energia, mecénica, instrumentacion cientifica y fotonica podrian verse favorecidos

por la introduccion de nanotubos de carbono en muchos de sus productos.

La evolucion de las publicaciones que tratan sobre aplicaciones de nanotubos de
carbono presenta una tendencia ascendente en los ultimos afios, lo cual es una
muestra del gran interés que suscitan. EE.UU. es el lider mundial en cuanto a
namero de publicaciones, pero también Asia es una regién importante, debido en
parte a la presencia en ella de importantes empresas electrénicas que pueden
obtener grandes beneficios al incorporar nanotubos de carbono en sus productos. No
hay que olvidarse tampoco de Europa, que también apuesta por estas nuevas

tecnologias.

El mercado de las aplicaciones de los nanotubos de carbono es todavia muy
incipiente. Sélo los materiales compuestos reforzados con nanotubos aparecen en
accesorios deportivos como raquetas de tenis o bicicletas. Las aplicaciones
electronicas son muy prometedoras ya que en ellas los nanotubos de carbono
permitirdn continuar con la miniaturizacién progresiva que afecta a esta area y que se
encuentra amenazada por los limites fisicos de funcionamiento del silicio, a punto de
ser alcanzados. Sin embargo, soOlo hay prototipos electrénicos que incorporan
nanotubos de carbono, todavia no hay productos comerciales debido a la falta de
procesos industriales adecuados para su elaboracién. Las tecnologias restantes que
incorporan nanotubos de carbono muestran distintos grados de madurez para su
acceso al mercado, pero ninguna se comercializa aun. Los nanotubos de carbono se
presentan como una interesante alternativa para los fabricantes de multitud de
productos que pretendan innovar, ya que prometen conseguir prestaciones
inimaginables hasta ahora y revolucionar el mercado cuando irrumpan en él (Rivas

Martinez, Ganzer, & Cosme Huertas, 2010).
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Propiedad

Aplicacion

Metalicos (n-m=3i).

Nanocircuitos: interconectores.

Semiconductores (n-m=+ 3i)

Nanocircuitos: diodos, transistores

Emision de campo.

Pantallas planas, lamparas y tubos
luminiscentes, tubos de rayos catddicos,
litografia por haz de electrones, fuentes
de de
microondas, tubos de descarga en redes
de

electrénicos de barrido y nanotriodos.

rayos X, amplificadores

telecomunicaciones, microscopios

Resuenan mecanicamente ante una
sefal electromagnética incidente (por

fuerzas de Coulomb).

Filtros de radio frecuencia.

Comportamiento resistivo, capacitivo e

inductivo.

Filtros de radio frecuencia.

Se deforman en presencia de un campo

eléctrico por fuerzas electrostéaticas.

Memorias.

Transforman la luz en electricidad vy
producen luz al inyectarles exceso de

carga.

Dispositivos optoelectrénicos.

Tabla 1 Aplicaciones electrénicas de los NTC.

Propiedad

Tipo de sensor

Cambio en la resistencia y capacidad al
reaccionar quimicamente con ciertas

sustancias.

Sensores quimicos.

Cambio en la resistencia provocado por

fuerzas electrostaticas procedentes del

Sensores quimicos de sustancias

cargadas.
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exterior.

Cambio en la resistencia al ser

sometidos a fuerzas mecanicas (presion,

curvado, torsion): piezoresistividad.

Sensores mecanicos.

Cambio en la frecuencia de vibracién al

ser sometidos a una fuerza.

Sensores mecanicos resonantes.

Aumenta la resistencia  con la

temperatura.

Sensores térmicos.

Producen corriente eléctrica al ser
calentados con determinadas longitudes
de del

pirolectricidad.

onda espectro  infrarrojo:

Sensores térmicos.

Producen corriente eléctrica al ser

iluminados.

Sensores electromagnéticos.

Presentan fotoluminiscencia.

Sensores electromagnéticos.

Absorben luz visible e infrarroja.

Sensores electromagnéticos.

Emiten electrones cuando se estimulan

con microondas.

Sensores electromagnéticos.

La corriente de electrones emitida
(emision de campo) depende de la

presiéon de la camara.

Sensores de presion por emision de

campo.

Tabla 2 Aplicaciones de los NTC como sensores.
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6.4 Nanoparticulas de hierro

El premio Nobel de Fisica Richard Feynman, fue el primero en vislumbrar la
posibilidad de la manipulacion de “atomo por atomo” (en el célebre discurso realizado
en CALTECH), con el objetivo de manipular la materia a nivel atdmico, y de
comprender de mejor forma las leyes fisicas que rigen al universo. Esta novedosa
idea abridé nuevas fronteras del pensamiento, demostrandose en la actualidad que
dichas hipétesis eran correctas, por estas razones se le considera a Feynman el
padre de la nanotecnologia moderna. Sin embargo, el mismo fisico expresaba los
limites tecnoldgicos existentes en esa época, para permitir el desarrollo de estas
prometedoras técnicas, dado que no existian equipos especializados que
acompafien las teorias que se estaban desplegando. En la actualidad existen dos
combinaciones atdmicas que son consideradas como nanoparticulas de hierro, y se
trata de la magnetita (FesO4) y de la maghemita (y-Fe203). Mineralogicamente la
magnetita es una mena (mineral del que se puede extraer un elemento, un metal
generalmente) comun de hierro, estas conformaciones poseen 25 % de hierro en

forma de magnetita.

La magnetita FesO4, es un Oxido de hierro, donde el 27.6 % de los atomos
corresponden al elemento oxigeno (O2) y el 72.4 % pertenecen a atomos de hierro
(Fe). La proporcion de los cationes puede expresarse de la siguiente manera: Fe3*
(Fe?* Fe3*) O4, los mismos que al cristalizarse forman un sistema cubico centrado en
la cara (FCC de oxigenos, a = 8,40 A), donde se tiene un punto de red definido en las
caras de los vértices y un punto definido en el centro geométrico de la cara. La
estructura atdbmica molecular consta de 56 atomos en total, de los cuales 32 son de
O y 24 son cationes (ion con carga eléctrica positiva, es decir, que ha perdido
electrones) de Fe, de estos Ultimos 16 se encuentran en forma férrica (Fe3*) y 8
estan en su forma ferrosa (Fe?*). Todas estas distribuciones atémicas permiten

capas octaédricas y tetraédricas de hierro.

La estructura de magnetita (FesO4) se caracteriza por un empaquetamiento cubico

compacto centrado en las caras de oxigenos (0 estructura cristalina de espinela),
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donde los espacios tetraédricos (Td) y octaédricos (Oh) estan parcialmente
ocupados. En esta organizacion, los cationes de Fe?*. Se colocan en los espacios
Oh, mientras que los cationes Fe3* lo hacen en los espacios Td y Oh, de la siguiente
manera: FesOas: [Fe®*] Td [Fe**Fe?*] OhOa.

Existe un creciente interés en la sintesis de las nanoparticulas de hierro, debido a las
propiedades fisico-quimicas que presentan las mismas, cuyas particularidades
dependera del tamafio (efecto cuéntico y alta superficie especifica), morfologia
(esféricas, cilindricas, elipticas, etc.) y forma ingenieril (pelicula, nanocristales
autoensamblados, ferrofluidos, etc.).

Existen varias técnicas para sintetizar las nanoparticulas, entre las principales se
encuentran: co-precipitacion, hidrotérmico, sol-gel, microemulsién, inyeccién de flujo,

microondas, entre otras.

Las nanoparticulas de oOxido de hierro se pueden utilizar para eliminar residuos
toxicos, ya que el 6xido de hierro a granel puede actuar como agente reductor y
descomponer varios productos quimicos téxicos y compuestos en soluciones
acuosas. Debido a la gran area de superficie, las nanoparticulas son mas eficientes

en los tratamientos de aguas residuales.

La adsorcién es el mecanismo que las nanoparticulas utilizan para eliminar una
sustancia (adsorbato), que se encuentre presente en un determinado compuesto
liqguido (de manera preferencial), esto se produce por el efecto de adhesion
superficial del adsorbente (o sustrato), el cual, es el producto de las interacciones
débiles de Van der Waals (fisisorcion) o de la formacion de enlaces quimicos

(quimisorcién) entre dos compuestos presentes (adsorbato y adsorbente).

La adsorcion no debe confundirse con la absorcion, ya que la segunda produce la
asimilacion de la sustancia en el interior de la fase absorbente, mientras que, en la
adsorcion, el adsorbato se fija tnicamente en la superficie del adsorbente o sustrato,

estableciéndose un equilibrio adsorcion-desorcion, de la siguiente manera:

A (adsorbato) + S (adsorbente o sustrato) <« AS
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El uso de nanoparticulas para la eliminacion de elementos contaminantes presentes
en medios acuosos mediante la adsorcion, es de marcado interés en los ultimos
afios, dado que estas particulas a nanoescalas, presentan una mayor superficie
especifica y un aumento de las caracteristicas magnéticas, por lo tanto, la eficacia
para capturar elementos indeseados es relativamente mayor. Otras caracteristicas
también se ven afectadas por el aumento de la superficie especifica, como, por
ejemplo, la transformacion de iones de alta toxicidad por reduccion, dado que existe

mayor area de contacto para los iones suspendidos

Las nanoparticulas basadas en O6xidos o hidréxidos de hierro, utilizan
predominantemente el mecanismo de adsorcion para atrapar a otras moléculas
dentro de un soluto estable, ya que los cationes metalicos son adsorbidos por la
sustitucion de los metales o por complejacién o complexacién (reacciones en las que
un metal o i6n del mismo, se asocia o compleja con sustancias denominadas
ligandos, formando complejos 0 compuestos de coordinacion), también es posible la
interaccion del adsorbato con los grupos hidroxilos que se encuentran en la
disolucién. Por otro lado, la adsorcion de los grupos quimicos anionicos, es realizada
por el reemplazo de los grupos hidroxilos y la complejacion de los grupos aniénicos
con los metales presentes en la solucién. En los medios acidificados, los compuestos
aniénicos se fijan electrostaticamente a la superficie positiva del Fe(OH)?* (Hidréxido
de Hierro Il), esta adsorcion esta relacionada con el equilibrio presente entre el
potencial de hidrogeno (pH) y la fuerza de las moléculas al disociarse (pKa), el cual

se modifica entre los compuestos quimicos.

Los compuestos a base de nanopatrticulas de hierro, son ampliamente utilizados para
la remediacion de compuestos contaminantes en los ecosistemas, por su baja
toxicidad, relativa facilidad de obtencion y abundancia en todo el planeta. (Mantuano,
Jiménez, Fiallo, Rosado, & Robles, 2020)

En los dltimos afios la molienda y la aleacion mecanicas han surgido como técnicas
de sintesis alternativas. Estas pueden ser consideradas como técnicas
pulvimetalirgicas. EI método mediante el cual se elaboran las nanoparticulas

consiste en mezclar los polvos, aprovechando la energia mecéanica del molino para
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efectuar ya sea una aleacién, una reaccidbn quimica en estado soélido o bien
Unicamente la reduccion del tamafio de la particula. El proceso se lleva a cabo
colocando una mezcla de polvos elementales (o pre-aleados) junto con una o varias
bolas (el material puede ser acero de alta dureza, acero inoxidable o ceramica) en un
recipiente (fabricado con agata para prevenir la contaminacion proveniente de la
molienda). El recipiente es sometido a agitacion, consiguiendo que el polvo de las
particulas quede atrapado entre las bolas que chocan entre si, logrando la trituracion

de estos materiales.

El proceso de molienda puede realizarse en seco o en humedo, dependiendo de lo
gue se pretende obtener. La molienda en seco permite alear mecanicamente, asi
como el refinamiento de la particula. La molienda en hiumedo permite solo refinar el

tamafio de la particula.

La técnica de condensacion de gas inerte permite preparar nanoparticulas
magnéticas de hierro (Fe), cobalto (Co) y niquel (Ni). En esta técnica el metal es
evaporado a temperaturas muy altas (~ 1500 °C) hacia un gas no reaccionante de
alta pureza (por ejemplo, helio). Al colisionar con el gas inerte los atomos metalicos
pierden su energia cinética y se condensan sobre una punta fria en forma de un
polvo ultrafino. La condensacion y evaporacion del material respectivo se llevan a

cabo en una camara al vacio llenada con helio a baja presion.

Generalmente las nanopatrticulas sintetizadas de esta forma son amorfas y presentan
cierta cantidad de 6xido en su superficie. La ventaja de este método es la posibilidad
de controlar el tamafio final de los agregados modificando los parametros del
proceso como la temperatura, el tipo de gas y la velocidad de evaporacion, lo cual

permite la obtencion de nanoparticulas con bajo contenido de impurezas.

Los métodos quimicos son posiblemente los mas usados para el desarrollo de
nanoparticulas. En general estos métodos se basan en la precipitacion de un nucleo
constituido por unos pocos atomos metalicos y su posterior crecimiento. Si el proceso
de crecimiento logra controlarse de manera adecuada, es posible obtener una
distribucion monodispersa del tamafio de las nanoparticulas. El procedimiento

general se realiza mediante la solucién de sales que contienen el metal especifico.
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En presencia de un liquido con un pH adecuado las sales se descomponen liberando
los iones metalicos. Estos iones tienden a unirse formando particulas, y si el
crecimiento de dichas particulas se bloquea cuando son pequefias (en el rango de
los nandmetros) se obtienen las nanoparticulas. Con el fin de bloquear el crecimiento
de la particula estos métodos pueden incluir agentes de recubrimiento (surfactantes)
que se adhieren a los &tomos metalicos o a la superficie del nucleo, evitando que se
unan mas atomos, controlando asi el crecimiento de las nanoparticulas. En otros
casos estos agentes interactian fuertemente con los atomos de la superficie de las
nanoparticulas, modificando la estructura electronica y por tanto sus propiedades. El
producto final suele ser del orden de miligramos, sin embargo, hay algunos métodos

gue permiten preparar grandes cantidades de nanoparticulas.

En el método de sintesis por éxido-reduccién se pueden obtener nanoparticulas
mediante la pérdida de los electrones de un atomo y su ganancia por otro atomo. La
ganancia de electrones recibe el nombre de reduccién y la pérdida de electrones es
conocida como oxidacion, el proceso global es conocido como reaccion de éxido
reduccion (redox). La especie que suministra los electrones es el agente reductor y la
gue elimina electrones es el agente oxidante. Esto muestra que las reacciones redox
son semejantes a la transferencia de protones, pero en vez de transferirse un protén
ahora se transfieren uno o mas electrones desde el agente reductor al agente

oxidante, formando las nanoparticulas (Chameé, 2013).

La técnica de irradiacion con microondas produce nanoparticulas con una muy baja
dispersiébn de tamafio, aunque no siempre se logra un control preciso en la
morfologia. Las microondas actian como campos eléctricos de alta frecuencia,
capaces de calentar cualquier material conteniendo cargas eléctricas, haciendo que
pierdan energia. Las sustancias utilizadas deben absorber la irradiacién y ser
capaces de transformar la energia electromagnética en cal6rica, dando por resultado
productos de tamafio nanométrico. Este es un método rapido, uniforme y efectivo,
que permite incrementar las cinéticas de reaccion en uno o dos Ordenes de
magnitud. Existen varias formas de irradiacion como pueden ser por microondas y

por laser, entre otras.
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Figura 3 Equipo de microondas Synthos 3000 de Anton Paar.

Una de las ventajas de utilizar la sintesis via microondas, deriva del fendbmeno
de "gradiente invertido de temperatura”, como se muestra en la figura 4, con lo cual
el calentamiento de la mezcla reaccionante se lleva a cabo del centro de la solucion

hacia las paredes del recipiente que la contiene.
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Figura 4. Efecto del gradiente invertido de temperatura.

Dicho fendmeno es generado por la interaccion de la componente eléctrica de las
microondas con la materia de la mezcla reaccionante mediante dos
mecanismos; uno de ellos es la "rotacion dipolar”, en donde las moléculas
con una estructura dipolar (p. ej. agua) tratan de alinearse con el campo
fluctuante de las microondas lo que provoca movimiento y friccibn molecular
elevando la temperatura del sistema y el otro es la "conductancia iénica" que,
oscilando los constituyentes idnicos, colisionan entre moléculas y atomos,
generando movimiento, friccion y por tanto calor. (C. Kappe, 2004.
Angewandte chemie International. Edition 43, 6250-6284.)

El calentamiento interno eficiente, como consecuencia de la irradiacion directa de
la energia de microondas con las moléculas (solventes, reactivos y
catalizadores) permite disminuir los tiempos de sintesis, obtener mayores
rendimientos y materiales con propiedades especificas. (A. Loupy, 2002.

Microwaves in Organic Synthesis. Weinheim.)
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6.5 Técnicas de caracterizacion

6.5.1 Microscopia electronica de transmisién (MET).

La microscopia electronica de transmision (MET) es una técnica usada para observar
las caracteristicas de especimenes muy pequefios. La tecnologia utiliza un haz de
electrones acelerado, que pasa a través de un espécimen muy fino para habilitar a
un cientifico las caracteristicas de la observacion tales como estructura y morfologia.
La tecnologia fue desarrollada en 1931 y ha evolucionado a los largo de los afios
para convertirse en una técnica comun que se utiliza globalmente en ciencia e
ingenieria.

Se puede utilizar para observar particulas en un aumento y una resolucién mucho
mas alta que la que puede lograrse con un microscopio liviano. También ofrece
imagenes de alta resolucion, a diferencia de un microscopio electrénico de barrido,
gue se puede utilizar solamente para analizar la superficie de una muestra. Usando
MET, los cientificos pueden ver especimenes al nivel atbmico menor que 1 nm. Esta
tecnologia puede informarnos sobre la estructura, la cristalinidad, la morfologia y la

tension de una sustancia.

Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la

luz visible, pueden mostrar estructuras mucho mas pequefas.

Las partes principales de un microscopio electronico de transmision son:

« Canon de electrones, que emite los electrones que chocan o atraviesan el
espécimen (dependiendo que tipo de microscopio electrénico es), creando una
imagen aumentada.

« Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de
electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios

Opticos no funcionan con los electrones.
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« Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electrénico.
Debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, se
debe hacer un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas
caracteristicas.

o Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detras del objeto a
visualizar para registrar la imagen aumentada.

o Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, que
suele ser un ordenador.

o El microscopio electronico de transmisiéon emite un haz de electrones dirigido
hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o
son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen

aumentada de la muestra.

La dispersion o desvio de los electrones por la materia es necesaria para el
funcionamiento de un microscopio electrénico, de la misma manera que nuestros
0jos no pueden ver a menos que interactien de alguna manera con la luz visible, si
la luz siguiera de frente, sin desviarse después de atravesar nuestros 0jos, seriamos
ciegos Los microscopios modernos estan equipados con sistemas de analisis que les
permiten por ejemplo examinar la composicién elemental de una zona particular.(De

jong, la microscopia electronica).
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Canoén de electrones

Lente cendensadar 1

Lente condensador 2
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Figura 5. Esquema de un microscopio electrénico de transmision.

Tomado de https://www.researchgate.net/figure/Figura-1-Esquema-de-un-

microscopio-electronico-de-transmision_fig26_ 291350809
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Fig. 6. Microscopio electronico de transmision JEM-2010F.

Tomado de http://www.upv.es/entidades/SME/info/755565normalc.html
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6.5.2 Difraccion de rayos X (XRD).

Los Rayos X se descubrieron en 1895 por el fisico aleman Rdentgen y recibieron
ese nombre porque se desconocia su naturaleza en ese momento. En 1912 se
estableci6 de manera precisa la naturaleza de los rayos X. En ese afio se
descubri6 la difraccion de rayos X en cristales y este descubrimiento probd la
naturaleza de los rayos X y proporciond un nuevo método para investigar la
estructura de la materia de manera simultdnea. Los R-X son radiacion
electromagnética de la misma naturaleza que la luz pero de longitud de onda
mucho mas corta. La unidad de medida en la regién de los R-X es el angstrom (A),
igual a 10-10 m y los rayos X usados en difraccién tienen longitudes de onda en el
rango 0.5-2.5 A mientras que la longitud de onda de la luz visible esta en el orden
de 6000 A. Los rayos X se producen cuando una particula cargada eléctricamente
con suficiente energia cinética es frenada rapidamente. Los electrones son las
particulas utilizadas habitualmente y la radiacibn se obtiene en un dispositivo
conocido como tubo de rayos X. Los rayos X emitidos consisten en una mezcla de
diferentes longitudes de onda y la variacion de intensidad con A depende del voltaje
del tubo. La intensidad es cero hasta cierta longitud de onda, llamada Aim, aumenta
rapidamente hasta un maximo y entonces decrece sin un limite abrupto en la parte
de larga longitud de onda. Esta radiacion se denomina radiacion continua o blanca,
pues esta formada igual que ocurre con la luz blanca por muchas longitudes de
onda.
El espectro caracteristico. Cuando el voltaje de un tubo de R-X supera cierto valor
critico, aparecen picos estrechos y agudos a ciertas longitudes de onda
superpuestos sobre el espectro continuo. Dado que son picos estrechos y que la
longitud de onda depende del metal usado como blanco se denominan lineas
caracteristicas. Estas lineas se agrupan en conjuntos denominados K, L, M, etc en
orden de A creciente y todas juntas forman el espectro caracteristico del metal usado
como blanco. La interaccion de los R-X con la materia esencialmente ocurre

mediante dos procesos:
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a) Algunos fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia,
constituyen la radiaciéon dispersada exactamente con la misma A que la

radiacion incidente (es la que origina el fenomeno de la difraccion).

b) Los fotones pueden sufrir una serie de choques inelasticos al incidir sobre un
blanco y su energia incrementa la temperatura de la muestra o da lugar al

fenébmeno de fluorescencia.

Una fase cristalina dada siempre produce un patrén de difraccion caracteristico,
bien esté en estado puro o como constituyente de una mezcla. Este hecho es la
base para el uso de la difraccibn como método de andlisis quimico. El andlisis
cualitativo se realiza mediante la identificacion del patrén de esa fase. Para la
identificacion cualitativa se usa la Powder Diffraction File, esta base de datos
contiene datos de d-l ademas de informacion cristalografica y bibliografica para
gran cantidad de fases cristalinas de materiales inorganicos, minerales, productos

farmacéuticos, etc.

El proceso de determinacion de una estructura mediante DRX comienza con la
toma de datos con suficiente precisién en un intervalo amplio de 26. La siguiente
etapa es el indexado, los programas mas habituales para llevar a cabo el indexado
son ITO, TREOR y DICVOL entre otros. La siguiente etapa, ajuste de perfil, permite
asignar intensidades, forma y anchura de picos, background; existen dos técnicas
diferentes: el método de Le Bail y el método de Pawley. Una vez obtenidas las
intensidades de las reflexiones es necesario obtener una aproximacion inicial de la
estructura, para ello se pueden emplear métodos tradicionales como los de
Patterson o directos, asi como métodos basados en el espacio directo. Por ultimo,
se realiza el refinamiento de la estructura utilizando el método de Rietveld en el que
se minimiza la diferencia entre la Iintensidad calculada y la medida

experimentalmente (Perez, 2012).
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Figura 7. Difraccion de rayos X en la identificacion mineralogica.

Tomado de https://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/parte_02.html
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6.5.3 Espectroscopia de absorcién atémica (AA)

La espectrofotometria se basa en la interaccion entre la materia y la energia. El tipo
de espectrometria depende de la cantidad fisica medida tras dicha interaccion,
normalmente la cantidad que se mide es una intensidad de energia absorbida o
producida. Asi pues, tenemos los siguientes tipos de espectrofotometria o
espectrometria: absorcion atomica, fluorescencia, Ultravioleta visible, Infrarroja,
emision de rayos X, Raman, Resonancia Magnético Nuclear. Estos tipos de
espectrometria utilizan energia en distintas regiones del espectro electromagnético.
El espectro electromagnético ordena y clasifica las ondas electromagnéticas de

acuerdo a sus longitudes de onda (A) y frecuencias (v).

El &tomo esta formado por un nucleo rodeado de electrones. Cada elemento tiene
un numero especifico de electrones asociados al nicleo atébmico en una estructura
orbital que es Unica para cada elemento. Los electrones ocupan posiciones
orbitales de manera ordenada y previsible. La configuracién electrénica mas
estable de un atomo, que ademas es la de menor energia, se define como “estado
fundamental”. Si se aplica energia con una determinada longitud de onda (A) a un
atomo en estado fundamental, esta energia serd absorbida por el atomo y un
electron sera promovido a un orbital de mayor energia, alcanzando el atomo una
configuracion menos estable (estado excitado). Este proceso es llamado como
absorcién atdbmica. Basandose en la capacidad de un atomo para absorber luz a
longitudes de onda especificas, se desarrolla la técnica analitica instrumental

llamada Espectrofotometria de Absorcion Atomica.

Para realizar las medidas con esta técnica el analito debe ser transformado en
atomos gaseosos aplicando calor. Estos atomos en forma gaseosa absorben la
radiacion electromagnética a una longitud de onda que es especifica para cada

elemento, produciendo una sefial medible (Martinez, 2020).
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Figura 8. Esquema de espectroscopia de absorcion atomica.

Tomado de https://es.slideshare.net/alexamorincardenas/exposicin-

espectrofotometra
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7 Metodologia

En la figura 7.1 se muestra un esquema de la metodologia desarrollada en este
proyecto. Se inicia con la purificacion y funcionalizacion para incorporar los grupos
funcionales que permitan la dispersion de los NTC en agua. Las nanoparticulas de
hierro se depositaron sobre los NTC mediante el método de sintesis asistida por
microondas con y sin reductor. Se evaluaron los materiales obtenidos en la adsorcion
de arsénico de soluciones acuosas mediante la técnica de espectroscopia de

absorcion atémica (AA).

mel  Sintesis de las nanoparticulas de hierro sobre los NTC.

— Evaluacion de la remocion de arsenico mediante AA

Fig. 9. Esquema general de la metodologia desarrollada en el proyecto.
7.2.1 Funcionalizacion de los NTC

Los NTC de pared multiple se sintetizaron mediante el método de rocio pirolitico
utilizando alfa-pineno como fuente de carbono, ferroceno como catalizador y argén
como gas de arrastre. Los pardmetros de sintesis fueron los siguientes: temperatura
de reaccion de 800°C, concentracion de ferroceno / alfa-pineno de 37 mg/ml y un

flujo de argdn de 5 litros por minuto. (Lara-Romero et al., 2017).

Los NTC se purificaron y funcionalizaron mediante lixiviacion en medio acido con el
propésito de eliminar las particulas excesivas del catalizador y carbon amorfo
presentes en las capas externas de los NTC. Las etapas de purificacion se describen

a continuacion:
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Paso 1. Primero se dispersan mediante agitacion magnética (figura 7.2 a) seguida de
agitacion ultrasonica 0.5 gr de NTC de pared multiple en 100 ml de acido clorhidrico
concentrado durante 4 horas (figura 7.2 b), manteniendo una temperatura constante
por debajo del punto de ebullicion del &cido clorhidrico, los NTC se filtran y lavan con

agua desionizada.

Figura 10. Etapas de purificacion de los NTC: a) agitacion magnética y b) agitacion

ultrasénica.

Paso 2. Los NTC del paso anterior se llevan a reflujo constante por 8 horas a 80° C
con 100 ml de &cido nitrico concentrado en un matraz de bola de 250 ml unido a un
refrigerante con un flujo minimo de agua, los NTC resultantes se filtran y lavan con

agua desionizada.

Paso 3. Los NTC del paso anterior se llevan a reflujo con una mezcla de 50:50 de
acido sulfurico y acido nitrico en un matraz de bola de 250 ml con un flujo minimo de
agua, a 80 °C, los NTC se filtran y se lavan con agua desionizada y posteriormente

se secan en un horno a 60 ° C durante 24 horas.
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7.2.2 Sintesis de nanoparticulas de 6xido hierro sobre nanotubos de

carbono.

Se realizé la sintesis de nanoparticulas de Oxido de hierro sobre nanotubos de
carbono por el método de sintesis asistida por microondas. Para esto, se comenzé
elaborando la mezcla, que posteriormente se llevaria al equipo de microondas, se
utilizé un Synthos 3000 de Anton Paar. La metodologia experimental se describe a

continuacion:

1. Se prepar6é una mezcla en un vial de 0.025 g de NTC funcionalizados con 20
ml de agua destilada. Se sometié a agitaciébn en una plancha de calentamiento

con agitacion magnética y en un bafio ultrasoénico.

2. Posteriormente se prepararon 10 ml de una solucion 0.036 M de Nitrato de
hierro 1l nona hidratado (Fe(NO3);.9H,0). En otro vial se prepar60 una

solucion al 8% en peso de di(2-etilhexil) sulfosuccinato (AOT).

3. Alos viales que contienen la solucién de los NTC se le agrego6 el contenido del
vial con la solucion de la sal de hierro y la solucién del surfactante.
Posteriormente a esta mezcla se le agregd gota por gota una solucion de

Borohidruro de sodio (NaBH,), con una concentracion de 0.4 M.

4. Una vez que se ha realizado la mezcla de los NTC con el surfactante y el
agente reductor, se procede a introducir en el horno de microondas con las
siguientes condiciones de operacion: una rampa de calentamiento de 10
°C/minutso para alcanzar 120 °C, 10 minutos de reaccion y 15 minutos de
enfriamiento y 600 Watts de potencia.
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Figura 11. Sintesis de nanoparticulas de hierro depositadas sobre nanotubos de

carbono mediante el método asistido por microondas.

7.2.3 Lavado de las nanoparticulas preparadas

Finalizada la sintesis en microondas, se procede a realizar lavados para retirar las
impurezas de la solucion que reaccion6 en el microondas. Para este procedimiento
se utiliza una centrifuga, en la cual se efectuaran 3 etapas o lavados con etanol,
cada etapa a 6000 rpm durante 10 minutos. Entre cada etapa se procede a retirar la
espuma con impurezas (algunas visibles) generada en la solucién, se retira con una
pipeta; esta espuma se encuentra en la superficie, separada de nuestra muestra

debido a la fuerza centrifuga ejercida.

Después de los 3 lavados, la muestra se sometié al secado para eliminar el agua que
contiene con la finalidad de poder almacenar los materiales sintetizados. Este secado
consiste en colocar la muestra en vidrios de reloj y colocarlas sobre planchas de
calentamiento a 120°C durante 24 horas hasta que las muestras queden

completamente secas.
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Figura 12. Nanoparticulas de hierro depositadas sobre NTC lavados y secos.

7.3 Adsorcion de arsénico

Para realizar la evaluacion de la remocion de Arsénico de una solucién acuosa se
utiliza un espectrofotbmetro de absorcion atdémica, equipo AA-6200 de la marca
SHIMADZU (figura 6.6) para determinar la concentracion de Arsénico en las
muestras.

Figura 13. Espectrofotometro de absorcion atébmica (EAA).
Se llevaron a cabo cuatro experimentos evaluando los siguientes parametros:

e Tiempo de retencién: 1y 8 horas.

e Variacion del adsorbente: NTC y Nanoparticulas de hierro/NTC.
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Pasos:

1.

Se realiz6 una curva de calibracion en un rango de 0 a 10 ppm utilizando un
estandar de Arsénico (As) de 1000 ppm (CPI Internacional) para encontrar
una correlacion entre la absorcién y la concentracidbn de una muestra en
particular.

Se prepar6 una solucién de trabajo de 100 ppm de As*3 a partir de meta-
arsenito de sodio (Sigma-Aldrich).

Se mezclé 0.032 g de NTC funcionalizados con 100 ml de la solucién de
trabajo de 100 ppm de As*3, se deja en agitacion magnética a temperatura
ambiente durante cada tiempo de retencion evaluado, posteriormente se filtra
la solucion obtenida (figura 4a) utilizando un filtro Fisherbrand de 0.22 pm.

Se mezcl6 0.032 g de FeO/NTC con 100 ml de la solucién de trabajo de 100
ppm de As*3, se deja en agitacion magnética a temperatura ambiente durante
cada tiempo de retencion evaluado, posteriormente se filtra la solucidon
obtenida (figura 4a) utilizando un filtro Fisherbrand de 0.22 um.

Evaluar la concentracién de las soluciones obtenidas en los pasos 3y 4
mediante espectroscopia de absorcion atémica.

La remocidén del arsénico de las muestras se obtendra a partir de la ecuacion (x):

Co = Cf

%Remocion = ( >x100

o

Donde:

C, = Concentracion inicial =100 ppm

Cy = Concentracion final (después de la adsorcion).
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8 Resultados

Para la obtencion de las micrografias de microscopia electrénica de transmision
(MET) se utilizd un Microscopio de la marca Jeol, modelo JEM-2010F, con un cafion
de emision de campo de 200 kV, un corrector de aberracion esférica en modo STEM

y un detector HAADF para imagenes de contraste Z.
8.2 Microscopia electrénica de transmision

Se llevaron a cabo dos sintesis de nanoparticulas de hierro sobre nanotubos de

carbono, una con NaBH4 como reductor y la otra en ausencia de este.

8.2.1 Sintesis asistida por microondas sin reductor
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Figura 14 Microscopia electrénica de alta resolucion (HR-TEM) a) Baja

magnificacién, b) Alta magnificacion de la sintesis realizada sin reductor.

La figura 14 a y b corresponden a imagenes de campo claro de las muestras
obtenidas de la sintesis de nanoparticulas de hierro sobre nanotubos de carbono. La
figura 14a es una imagen de alta resolucion de las muestras obtenidas de la sintesis
mientras que la figura 14b es una ampliacion de la imagen 14a. No se observan en
ninguna de las imagenes la formacién de agregados (clusters) o de nanoparticulas
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sobre los nanotubos, se alcanzan a distinguir algunas regiones con clusters
metalicos, pero estos son debidos al uso del catalizador de hierro (ferroceno) para la
sintesis de los nanotubos de carbono. En la figura 8.3 se verifica que no existe
formacion de nanoparticulas de hierro sobre la superficie de los nanotubos de

carbono.

8.2.2 Sintesis asistida por microondas con reductor

Figura 15. Microscopia electrénica de alta resolucion (HR-TEM) a-b) campo claro, c)
Alta magnificacion de la sintesis realizada sin reductor en campo oscuro y d)

ampliacion de la figura 15 c).
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En la figura 15 (a-d) se presentan los resultados del analisis HR-TEM de las
nanoparticulas de 6xido de hierro depositadas sobre los NTC mediante el método
asistido por microondas. Se observa que al utilizar borohidruro de sodio como
reductor si se lleva a cabo la sintesis de las nanoparticulas de hierro en forma de
magnetita sobre los NTC. En la figura 8 (a-d) se observan las particulas de magnetita
sobre la superficie de los NTC, y en la figura 8d se midieron las distancias
interplanares con valores de 1.4 nm y 2.5 nm coincidiendo con los planos (440) y
(311) de la magnetita (FesOas), lo cual se verifica a través del patréon de difraccion de

rayos X (figura 16).
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8.3 Difraccién de rayos X (XRD)

Grafito
(002) a)
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Figura 16. Patrones de difraccion de rayos X (XRD) de a) NTC funcionalizados y b)

Nanoparticulas de 6xido de hierro depositadas sobre NTC.

En la figura 16 se observan los patrones de difraccion de XRD de los nanotubos de
carbono funcionalizados (figura 16 a), las muestras obtenidas mediante la sintesis
asistida por microondas sin reductor (figura 16 b) y con reductor (figura 16 c). Se
encontraron los picos ubicados en 26.2° y 44.2° que corresponden al grafito con los
planos (002) y (100) respectivamente. En la figura 8.3c se encontraron los picos de
las nanoparticulas de oxido de hierro depositadas sobre NTC ubicados en 30.1 °,
35.0 ° y 62.5° asignados a los planos (220), (311) y (440) respectivamente, lo cual
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confirma la formacion de nanoparticulas de 6xido de hierro en forma de magnetita
sobre los NTC (Downs et al., 1993).

8.4 Adsorcion del arsénico

Se prepard una curva de calibracion utilizando un estandar de Arsénico (As) de 1000
ppm. A partir de la solucion estandar de 1000 ppm se prepararon 5 soluciones con
las siguientes concentraciones: 0 ppm, 2 ppm, 4 ppm, 6 ppm, 8 ppm y 10 ppm. La
curva de calibracidn se realizé utilizando el espectrofotometro de absorcion atémica.
En la tabla 8.1 se observan los datos obtenidos para la curva de calibracion y la

gréfica 8.4 muestra la curva de calibracion para el Arsénico.

Concentracion, ppm | Absorbancia
0 0
2 0.3604
4 0.7642
6 1.0838
8 1.3822
10 1.6228

Tabla 3. Datos de la curva de calibracion.
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Grafica 1 Curva de calibracién para el Arsénico.

De la grafica 1 se obtiene la siguiente relacion:

y = 0.04754 + 0.16427x

Donde
y= absorbancia

Xx=concentracion

Reajustando la ecuacion 1, resulta:

(1)

Absorbancia—0.04754

Concentracion =

Se preparo una solucion “stock” pesando 0.112 g de Meta-arsenito de sodio en 200

0.16427

(2)

ml de agua desionizada, a partir de esta solucion se obtuvo la solucion de trabajo de

100 ppm de As*3,
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Medicion de la concentracion por absorciéon atomica

La medicion por AA se lleva a cabo por triplicado.

Se toma una alicuota de 5 Medicion
ml de C; y se afora a 50 ml mediante AA
| > ‘ |:> Obtencion de C,
4 \\ )
. 4 ‘.\‘
100 ml : 50 ml

C1 . C

Fig. 17. Proceso de medicion por absorcion atomica.

Para conocer la concentracion de las soluciones de arsénico se realiza el ajuste a
partir del volumen utilizado:
iV =GV,

V2 = Volumen del matraz utilizado para la medicion por AA= 50 ml
C2 = Concentracion obtenida mediante el equipo de AA, ppm
V1 = Volumen de la alicuota tomada del matraz de C1 =5 ml

Ci1 = Cs =Concentracion de la muestra después del proceso de adsorcion, ppm

8.4.1 Variacion del adsorbente

Se compararon los materiales sintetizados: NTC decorados con nanoparticulas de
hierro y NTC funcionalizados para determinar cual de estos exhibia una mayor
capacidad de remocion del Arsénico de la solucidon acuosa. Las condiciones a las
que se llevaron a cabo los experimentos fueron: 0.025 g del material y pH neutro (del
agua desionizada). No se hizo variar el pH de la solucion con los diferentes
materiales debido a que se pretendia observar en medio neutro la capacidad de

adsorcion de estos.
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Muestra | Adsorbente Tiempo de Absorbancia Concentracion
residencia, h obtenida, ppm (C1)
1A NTC 1 0.8951 5.1595
1B NTC 1 0.8923 5.1425
1C NTC 1 0.8997 5.1875
2A NTC 8 0.8353 4.7955
2B NTC 8 0.8407 4.8283
2C NTC 8 0.8295 4.7602
Para 1 hora:
Ciprom 1hora = fiat C;B t bac = 5.163 ppm

(5.1631 ppm)(50 ml) = C,(5 ml)

Cr1 = C; =51.63 ppm

Obteniendo el porcentaje de remocion:

100 ppm — 51.63
100

%Remocion porq = ( )xlOO =48.37%

Para 8 horas:

Coa + Cop + Cy¢

Clpr0m8horas = 3 =4.795 ppm

(4.7948 ppm)(50 ml) = C,(5ml)

Cr, = C; =47.95 ppm

100 ppm — 47.95
100

%Remocidngpyrq = ( )xlOO =52.05%
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8.4.2 Variacion del tiempo de residencia

Se agregaron 0.025 g de NTC funcionalizados a un matraz con 100 ml de la solucion

de trabajo de 100 ppm de As*3, la soluciébn se mantuvo en agitacién magnética

durante 4 horas, se filtré la solucion y se separ6 para su posterior evaluacion por AA.

Muestra | Adsorbente Tiempo de Absorbancia Concentracién
retencion, h obtenida, ppm (C1)
1A Fe/NTC 1 0.7225 4.1088
1B Fe/NTC 1 0.7319 4.1660
1C Fe/NTC 1 0.7289 4.1478
2A Fe/NTC 8 0.1355 0.5355
2B Fe/NTC 8 0.1378 0.5494
2C Fe/NTC 8 0.1407 0.5671
Para 1 hora:
Coprom thora = 22T 4141 ppm

Cr3 = C; =41.41 ppm

Obteniendo el porcentaje de remocion:

Para 8 horas:

%Remocion,porg = (

100 ppm — 41.41
100

)xlOO — 58.59%

C4-A + C4B + C4C

ClpromShoras = 3 = 0.551 ppm

%RemociOngpprqs = (

Cra = C; =5.510 ppm

100 ppm — 5.510
100

> x100 = 94.49%
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8.4.3 Analisis de resultados

Tratamiento Adsorbente Tiempo de Remocién de
retencion, h arsénico, %

1 NTC 1 48.37

2 NTC 8 52.02

3 Magnetita/NTC 1 58.59

4 Magnetita/NTC 8 94.49

Se observa que se obtiene una mejor remocion de arsénico utilizando nanotubos de

carbono decorados con nanoparticulas de hierro y a mayor tiempo, se obtiene mayor

remociéon. Lo anterior se relaciona directamente con un mayor tiempo de contacto

entre el arsénico y el material magnetita/NTC.
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Figura 17. Estructura de posible complejo superficial monodentado simplemente

protonado de esfera interna a Ph=7, que se forma una vez que la especie de As(lll)

interactda con la superficie de las nanoparticulas de magnetita. Tomado de (Viltres
Cobas, 2016).
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Figura 18. Estructura de posible complejo binuclear bidentado de esfera interna
(carga neta superficial ligeramente negativa con residual neutra, a Ph=7) que se
forma una vez que la especie de As(lll) interactta con la superficie de las

nanoparticulas de magnetita. Tomado de (Viltres Cobas, 2016).
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9 Conclusiones

e De acuerdo a los resultados obtenidos es importante mencionar que la
hipotesis fue verificada y es valida.

e Se encontré que se lograron depositar nanoparticulas de hierro en forma de
magnetita sobre los nanotubos de carbono al utilizar reductor (borohidruro de
sodio). En las muestras que no se utilizé reductor no se observé formacion de
particulas de hierro sobre los NTC. Lo anterior es importante debido a que se
concluye que se requiere de un reactivo que favorezca las reacciones de
oxidacion-reduccién de los precursores de hierro para obtener las
nanoparticulas del 6xido.

e Se confirm6é que mediante la metodologia utilizada es posible obtener
particulas de magnetita sobre la superficie de los NTC, lo anterior se deriva de
la observacion y analisis realizado a través de la microscopia electronica de
transmision y difraccion de rayos X (XRD), respectivamente.

e De la evaluacion de la remocién de arsénico mediante espectrofotometria de
absorcion atomica se comprob6é que cuando se utilizaba el adsorbente
magnetita/NTC se exhibia una mayor remocion de arsénico que al utilizar
NTC, de igual manera al incrementar el tiempo de residencia (de 1 a 8 horas),
la remocion se hacia mayor para ambos adsorbentes 52.02% y 94.49% para
los NTC y para el sistema magnetita/NTC respectivamente.

e Se concluye que el material sintetizado presenta propiedades de remocion de

arsénico para determinadas concentraciones y tiempo de residencia.
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10 Recomendaciones

1. Caracterizacion mediante espectroscopia Raman para comprobar la formacion
de las nanoparticulas sobre la superficie de los NTC.

2. Evaluacion del punto isoeléctrico de los NTC funcionalizados y de los
materiales formados por nanoparticulas de hierro depositadas sobre NTC.

3. Evaluacion de la remocion de arsénico a diferentes tiempos y haciendo variar
el pH de la solucion, asi como la cantidad del adsorbente.

4. Realizar la sintesis de las nanoparticulas sobre los nanotubos utilizando otros

reductores para mejorar la dispersion de las particulas sobre los NTC.
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