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Resumen

En este trabajo se ha propuesto y estudiado el proceso de fabricacion de
microparticulas compadsitas a base del elastomero polidimetil-siloxano (PDMS) y
particulas magnéticas nano y microscoépicas con el fin de obtener particulas que
presenten simultaneamente las propiedades hidrofébicas del PDMS y una
respuesta a campos magnéticos externos. Se han obtenido compdsitos que
presentan anisotropia tanto de forma como magnética. En particular se muestra que
compoésitos de PDMS y micro particulas de Niquel polimerizadas bajo la accion de
un campo magnético externo resulta en particulas en forma de elipses o gotas, las
cuales presentan una anisotropia magnética uniaxial tal que su eje de fécil
magnetizacion yace a lo largo del eje més largo de la particula. Posteriormente se
muestra que la combinaciéon del PDMS con nanoparticulas superparamagnéticas de
un ferrofluido comercial permite obtener compadsitos que pueden ser aplicados para
la remocion de aceites en agua por métodos magnéticos. Estos compdsitos
aprovechan la propiedad oleofilica del PDMS vy la susceptibilidad magnética del
ferrofluido para obtener un material capaz de separar de manera eficiente aceites
del agua y que ademas pueden ser reutilizados luego de un procedimiento simple
de remocion de los aceites de su superficie. Por dltimo, se ha estudiado la respuesta
cinética de estas particulas en un medio acuoso cuando se les aplica un campo
magnético circular. Se ha mostrado que en funcion de la forma y las propiedades
de anisotropia magnética de las particulas, es posible variar la cinética de éstas,
pasando por la rotacion y translacion rectilinea, hasta la translacion no rotatoria y

lineal de las particulas.



1. Introduccion

Uno de los problemas méas generalizados que afectan a las personas en todo el
mundo es la falta de acceso a agua limpia y saneamiento, en este sentido se espera
gue los problemas con el agua empeoren en las proximas décadas debido a aguas
residuales contaminadas por los frecuentes accidentes y derrames de hidrocarburos
generados por la industria petroquimica, textil, de alimentos, entre otras [1-3]. El
agua contaminada con aceites, por lo general contiene productos quimicos nocivos,
lo que implica un potencial dafio a la salud de las personas que estan en contacto

con esa agua, incluso existe un impacto perjudicial sobre los ecosistemas.

La contaminacion de aguas con productos aceitosos produce la escasez de agua
potable en regiones pobladas, incluso en regiones donde actualmente se considera
abundante, y se prevé que la falta de agua potable sera un problema generalizado
en todo el mundo en las proximas décadas. En este sentido, para atender dicha
problemética se necesitardn de materiales y técnicas avanzadas que separen de
manera eficiente las diversas mezclas de agua y aceite [4].

Abordar esta problematica exige de una gran cantidad de investigacion que permita
identificar métodos robustos y asequibles de separar contaminantes del agua,
usando poca energia y evitando el uso de productos quimicos que puedan tener un

impacto negativo sobre medio ambiente.

Existe una gran cantidad de contaminantes en el agua, estos pueden ser

clasificados como microorganismos patdgenos, entre los que se encuentran



bacterias y virus, sustancias quimicas inorganicas entre las que destacan los acidos,
sales y metales toxicos; compuestos y desechos organicos en donde encontramos
aceites, petréleo, gasolina, plasticos, plaguicidas, disolventes, detergentes, etc.,
ademas también podemos considerar como contaminantes de agua algunos otros

sedimentos y materiales suspendidos asi como diversas sustancias reactivas.

En marzo de 1989 el incidente del Exxon Valdez derramé 11.2 millones de galones
de petréleo crudo en las aguas costeras de Prince William Sound, Alaska, causando
graves dafos ambientales [5]. La demolicion de los tanques de almacenamiento de
petréleo en Kuwait durante la guerra en 1991 derramé varios cientos de millones de
galones de petroleo en el mar. Los ultimos accidentes de petroleros, por ejemplo en
el Mar de Japon y el Estrecho de Malaca, han causado una grave contaminacion
del agua de mar y costas vecinas, asi como los efectos desastrosos sobre la pesca
y grandes pérdidas de petréleo pesado. Ademas, los derrames de carga del
petrolero y las operaciones de subida, la rotura de tuberias y otras fuentes plantean
serias amenazas para el medio ambiente, incluyendo la pesca y la vida silvestre. En
Grecia se reportan al afio mas de 300 accidentes [6], y actualmente somos testigos
de algunos de los mas graves incidentes en la historia en los que se involucra

derrame de petréleo sobre ambientes acuaticos:

e 20 abril del 2010 explota la petrolera Deepwater Horizon a 80 km de la costa
de Luisiana, vertiéendose 210 millones de galones de crudo al golfo de
México, haciéndolo el desastre mas grande en la historia de los Estados
Unidos.

e 29 de abril del 2011, Tres hectareas de estanques de castores y pantanos
fueron contaminados al derramarse mas de 868,000 galones de petréleo del

oleoducto de Plains Midstream en Canada.



e 31 de diciembre de 2011, el campo petrolifero de Royal Dutch Shell derramé
1.24 millones de galones de petréleo en el Delta del Niger, afectando 922

km?2.

e 6 de julio de 2013, un tren cargado con 72 vagones se descarrila y explota

en Montreal, el petroleo se filtré hasta el Chaudiere River.

e 4 de febrero de 2012, en Venezuela se derraman mas de 1.86 millones de

galones de crudo sobre el rio Guarapiche.

e 16 de julio de 2010, alrededor de 27.7 millones de galones de crudo se

derraman al quebrarse un oleoducto en Dalian, China.

Tomando en cuenta lo anterior, podemos afirmar que mientras continle la
explotacion y el traslado del petroleo, seguira habiendo accidentes y derrames. Por
lo tanto, es necesario contar con métodos eficientes que permita la separacion
selectiva del crudo sobre el agua. En este sentido muchos materiales incluyendo
esponja de poliuretano, minerales de arcilla, y telas no tejidas se han utilizado para
saneamiento de aguas contaminadas por sustancias oleofilicas, sin embargo, la
mayoria de los materiales absorben tanto el aceite como el agua y su eficiencia y
selectividad en la separacién de aceite/agua son bajos [7]. Por lo tanto, actualmente
existe un gran interés en el desarrollo de materiales eficientes que permitan la

absorcion de aceite y separacién de aceite/agua.

Uno de los factores mas importantes de que influyen en el rendimiento de la
absorcion selectiva de aceite y su consecuente separacion es la humectabilidad de
los materiales hacia el agua, en este sentido es bien conocido que la humectabilidad
puede ser controlada por la composicion quimica y la estructura de las superficies
de los materiales utilizados [8-10]. Por lo que recientemente materiales super

humectantes, como lo son los materiales super-hidrofobicos/super-oledfilos, han
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recibido mucha atencién para potenciales aplicaciones en el campo de la separacion
de compuestos oleofilicos del agua, dando algunos resultados alentadores [7, 11-
14].

Actualmente se empieza a vislumbrar la utilizacion de nanomateriales o materiales
nano-estructurados en aplicaciones de separacion de materiales contaminantes, en
este caso, de compuestos oleofilicos. La ventaja de la utilizacion de materiales nano
estructurados radica en su gran area superficial, con lo que es posible la adherencia
del material oleofilico en las superficies de las nanoparticulas, sin embargo, aunque
el material oleofilico pueda ser exitosamente adherido a las nanoparticulas, aun

queda pendiente el mecanismo de extraccion y su posterior recuperacion.

Actualmente la nanotecnologia es considerada como el siguiente paso en el
desarrollo de la tecnologia, al tener el potencial para integrar diferentes disciplinas
cientificas, tal como la biologia, la quimica y la fisica [15]. En este sentido,
nanomateriales son aquellos que cuentan con al menos una dimensién por debajo
de 100 nm, estos nanomateriales pueden ser clasificados de acuerdo a su
estructura geométrica como nanoparticulas, nano fibras o nanotubos, o bien se
pueden combinar dos o0 mas nanomateriales, dando lugar a los materiales nano

compuestos, asi como a superficies nano estructuradas [16].

En los dltimos afios se han realizado progresos en el desarrollo de nanomateriales
para la separacion de selectiva del compuestos oleofilicos del agua, ademas,
también se han desarrollado novedosos materiales, tal como lo son los hidrogeles
[6-8], las esponjas [9-11], nano cables [12-13], nanoparticulas [14-15], entre otros
materiales [16]. En este sentido, adquiere particular interés los nanocompositos que
presentan propiedades magnéticas [17], ya que el componente magnético permite
la recuperacion de los nanomateriales una manera sencilla y, consecuentemente la
extraccion del material contaminante. Actualmente han sido estudiados un tipo de

materiales y superficies hidrofébicas y superhidrofobas [18, 19], con el objetivo de
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extraer aceite, contaminantes derivados del petroleo o crudo de medios acuosos,
aunado a ello se pretende desarrollar estos nanomateriales con propiedades
magnéticas con lo cual la recuperacion de los contaminantes se har4 de manera

sencilla.

Recientemente se han investigado las propiedades de nanocompositos,
compuestos a partir de diferentes elastomeros y de nanoparticulas magnéticas,
debido a que, por sus propiedades, son materiales con potenciales aplicaciones en
hipertermia [17], resonancia magnética [18], separacién de ADN [19], orientacién de
farmacos [20], purificacion de enzimas [21], asi como en remediacion

medioambiental de contaminantes [11, 22].

La eliminacion exitosa de aceite mineral de la superficie de una solucién acuosa se
ha llevado a cabo utilizando una espuma de poliuretano modificado, impregnada de
nanoparticulas de oOxido de hierro y funcionalizadas con micro particulas de
politetrafluoroetileno superhidrofobas [23]. Del mismo modo, nanoparticulas
hibridas recubiertas con vinilo trietoxisilano y altamente hidrofébicas han
demostrado ser un método eficaz para la separacién de aceites [24]. Aunque estos
materiales muestran capacidad para absorber selectivamente diferentes
contaminantes hidrofébicos en ambientes acuosos, estos experimentos se han
desarrollado utilizando una variedad limitada de materiales oleofilicos [23, 25-26], y
descuidan el material que se encuentra sumergido, centrandose Unicamente en la
superficie del medio acuoso, lo cual se ha encontrado que resulta un problema en
derrames petrolero reales, por ejemplo, el derrame de petrdleo del rio Kalamazoo
de 2010 [27]. Una opcidn a este problema es el uso de materiales anfifilicos, es
decir que poseen un extremo hidrofilico, soluble en agua y otro hidréfobo que
rechaza el agua, estos materiales serian capaces de recuperar petroleo y aceites
de diferentes densidades a distintas profundidades, sin embargo, pocos materiales
anfifilicos hibridos han sido investigados.
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En la literatura se encuentran descritas numerosas estrategias de preparacion de
compdsitos magnéticos, ya sean micro esferas o nano capsulas, a partir de
polimeros preformados. Destacan el método de polimerizacion por emulsion [28],
polimerizacion en suspension [29], polimerizacion en dispersion [30], polimerizacion
por microemulsion [31], difusién de disolvente [32], asi como la evaporacion del
disolvente [33]. Los polimeros que se han utilizado para la fabricacion de estos
materiales son: el poli(alcohol vinilico) [34], poliestireno [35], poli(anilina) [36],
poli(pirrolidona de vinilo) [37], y algunos poliésteres como: poli(L-lactida) (PLLA)
[38], poli(D, L-lactida-co-glicolida) (PLGA) [32], y épsilon policaprolactona (PCL)
[39], estos dUltimos se distinguen por sus propiedades biocompatibles y
biodegradables [40].

En este trabajo se utiliza polidimetilsiloxano (PDMS), que es un polimero que posee
baja energia superficial, es altamente hidrofobico, oleofilico, y ademas tiene una alta
estabilidad quimica y térmica, es Opticamente transparente, bio-compatible e
insoluble en agua. Por sus propiedades, este material ha sido intensamente utilizado
en diversas areas de innovacién e investigacion tecnoldgica, como en ingenieria
biomédica [41], electronica [42], aplicaciones de micro-fluidos [43-44], entre otras.
En este sentido el PDMS es un componente importante en productos selladores,
adhesivos, masillas de silicio, grasas, lubricantes, cosméticos y acondicionadores
de cabello. Entre otras caracteristicas, del PDMS destacan ademas su facilidad de
fabricacion y la manipulacién del polimero sin necesidad de trabajarlo con cuidados
excesivos. EI PDMS tiene muchas ventajas sobre todo en litografia blanda en
términos de energia superficial baja y la resistencia quimica superior debido al alto

contenido de Silice.

Una situacién interesante se basa en la polimerizacién por dispersion, ya que los
macro monomeros que contienen un medio filico pueden unirse a la reaccion
generando micro perlas. Entonces, el uso de PDMS en dicha reaccion resulta

prometedor [45-48], y se puede esperar que las micro esferas obtenidas con los
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macro monomeros de PDMS sean un buen candidato cuando se utiliza el arreglo
coloidal y sistemas hibridos organicos-inorganicos. Ademas se espera que estos
enfoques de particula hibrida superen los problemas de los componentes
inorganicos en dispersion y aborden la manera de preparar particulas poliméricas

hibridas y funcionalizadas.

Estudios previos utilizando estructuras con morfologias esféricas en el rango de
micrometros han encontrado diversas aplicaciones en catélisis, separacion selectiva
de componentes en medios acuosos, en sistemas de liberacion biomoleculares [49-
53], asi como elementos auxiliares en el diagnostico y tratamiento de enfermedades,
lo cual ha generado gran interés en la comunidad cientifica. Ademas, la utilizacion
de compdsitos magnéticos ha dado lugar a la creacién de micro agentes robéticos
también llamados micro robots magnéticos, los cuales incluyen un método de
propulsion, una fuente de alimentacion y su correspondiente control [54-55]. Dichos
dispositivos utilizan un micro-actuador magnético resonante inalambrico que cumple
las tres tareas. Estos dispositivos responden a energia del ambiente y la
transforman en inercia. EI movimiento producido puede ser controlado a través de
un campo magnético externo. Los micro robots son capaces de moverse hacia
adelante, atras y girar en el lugar, mientras alcanzan velocidades por encima de
12,5 mm/s en 42 veces la longitud del cuerpo del robot, por segundo. Los micro
robots son capaces de producir una fuerza suficiente para empujar objetos de
tamafos similares. Los prototipos desarrollados a partir de un sistema masa-resorte
exhiben un grado global de flexibilidad, capacidad de control con pequefios campos
magnéticos y un rendimiento inigualable por otros micro robots reportados en la
literatura [54, 56-57], ademas presentan una gran cantidad de comportamientos de
conduccion sobre una variedad de superficies estructuradas, tanto bajo condiciones
secas como humedas, y pueden realizar tareas de micro manipulacion, de forma

completamente automatizada.
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En este trabajo se desarrollaron micro compdésitos a base de PDMS vy patrticulas,
tanto de magnetita como de niquel. Se analizo la eficiencia de extraccion de aceite
desde medios acuosos en funcién del tamafio de los compdésitos, ademas se analizé
el movimiento de las particulas mediante la accidon de un campo magnético externo,
dando lugar al desarrollo de micro robots con capacidad de separar y extraer

contaminantes oleofilicos de este tipo de medios.

Para la fabricacion de los micro robots se probaron diferentes morfologias, desde
esféricas producidas a partir de nanoparticulas de magnetita y recubiertas con
PDMS, hasta formas anisotropicas como lo son las elipsoidales. Las morfologias de
los micro compdsitos pudieron ser determinadas partir del proceso de sintesis
mediante emulsion, con la aplicacibn o remocién de un campo magnético y
controlando la velocidad de rotacion del sistema durante la polimerizacion de los

micro compaositos.

La dinamica del movimiento muestra que es posible controlar la traslacion y rotacion
mediante pequefios campos generados a través de un cuadruplo magnético.
Entonces, estos dispositivos pueden ser dirigidos en medios acuosos y adsorber
contaminantes oleofilicos para posteriormente ser extraidos junto con el material

contaminante.

1.1 Motivacion y Justificacion

Este trabajo, pone una especial atencién a la formacion de compdsitos magnéticos
a base de polidimetilsiloxano: PDMS-Magnetita y PDMS-Niquel. Estudiando su
comportamiento, caracteristicas y propiedades desde su forma isotropica hasta las
anisotropicas como la elipsoidal. Se incursiona en las dispersiones coloidales
magneéticas suspendidas en una interfaz liquida. Este estudio representa una gama
de oportunidades en donde se puede empezar a explorar los mecanismos

fundamentales de la dinamica de equilibrio y auto-ensamblaje.
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1.2 Hipotesis

Al controlar pardmetros involucrados en la preparacion y polimerizaciéon de
compositos magnéticos a base de PDMS, es posible controlar sus morfologias
anisotropicas e isotropicas durante el proceso de sintesis por emulsiones. Ademas,
también pueden ser controladas sus propiedades dinamicas de traslacion y rotacion
de los compdsitos magnéticos en un medio acuoso mediante un campo magnético
rotatorio. Estos compdsitos magnéticos con estructuras tipo Core-Shell pueden
tener aplicaciones en la remocion y reciclado de aceites contaminantes de medio
acuosos, debido a sus propiedades hidrofébicas y oleofilicas, con la ventaja de que
pueden ser trasladados mediante el control de su movimiento, a zonas
contaminadas y, pueden ser retirados, con el contaminante oleofilico adherido a su

superficie mediante la accion de un campo magnético.

1.3 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es el desarrollo un método simple y de bajo costo
de fabricacion de compédsitos magnéticos con morfologias y tamafios controlables,
que presenten excelentes propiedades hidrofébicas, y absorcion de sustancias
oleofilicas, para ser utilizados en el tratamiento de aguas contaminadas. Ademas,
se estudian las propiedades dinamicas de traslacion y rotacion para su aplicacion

como micro robots de separacion magnética en medios acuosos.

1.4 Objetivos especificos y Metas

Los objetivos especificos de este trabajo se centran en la obtencion de colectores
magnéticos con nanoparticulas superparamagnéticas para la remocion de
sustancias oleofilicas del agua, y su caracterizacion estructural, fisica y magnética.

Este trabajo de investigacion aborda los siguientes puntos:
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Proponer procedimientos para el control de diferentes morfologias de las
particulas de coloides magnéticos de materiales (superparamagnéticos y

ferromagnéticos) embebidas en una matriz de PDMS.

Controlar las morfologias desde su forma anisotrépica e isotropica con y sin
ordenamiento estructural para dos tipos de materiales magnéticos

(ferromagnético y superparamagnético).

Diagnosticar su adsorcion de sustancias oleofilicas en medio acuoso.

Determinar el comportamiento dindmico en un medio acuoso a partir de

campos magneéticos rotacionales.

17



2. Marco Teorico

2.1 Nomenclatura del Polidimetilsiloxano su estructura

guimica

Los silicones son compuestos sintéticos que varian de liquidos a resinas duras con
un siloxano en la cadena. El término siloxano se deriva de "silicio-oxigeno-alcano”
y designa compuestos quimicos formados por cadenas de atomos silicio-oxigeno,
con grupos de hidrégeno o hidrocarburo unido a los atomos de silicio. El silicon mas
comun es el polidimetilsiloxano (PDMS) con dos grupos metilo. En la Figura 2.1 se

ilustra la estructura y reconstruccion en 3D de una cadena de PDMS.

CH;
|
— Sll —0O—
CH;

Figura 2.1. Estructura 3D de una molécula de polidimetilsiloxano. Adaptada de [58].
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2.2 Propiedades del PDMS

Los polimeros de PDMS presentan numerosos atributos cualitativos, algunos de los

cuales se enumeran a continuacion.

Baja energia superficial

e Alta mojabilidad sobre muchas superficies
¢ Altamente hidrofébico (repelente al agua)
¢ Insoluble en agua

e Baja temperatura de transicion vitrea

e Alta estabilidad térmica

e Alta estabilidad quimica y oxidacion

e Estabilidad frente a los rayos UV

¢ Alta movilidad superficial

e Baja variacion de sus propiedades fisicas con la temperatura
* Flexible a bajas temperaturas

® Menor riesgo ambiental

e Buenas propiedades dieléctricas

¢ Opticamente transparente

e Sin olor

e Biocompatible

La mayoria de estas propiedades provienen de cuatro caracteristicas
fundamentales de la columna principal y de las cadenas de PDMS [59]:
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a) Alta energia de enlace en la cadena principal del siloxano
b) La naturaleza parcialmente ionica de la cadena principal de siloxano
c) Gran flexibilidad de la cadena principal del siloxano

d) Bajas fuerzas intermoleculares entre las cadenas del PDMS

El 41% del caracter polar del enlace del siloxano se debe a la diferencia de la
electronegatividad de Pauling de 1.7 entre el silicio y el oxigeno [59]. En cuanto a la
alta energia de enlace del siloxano, es mucho mayor que la de los enlaces carbono-
carbono y de carbono-oxigeno; 445 kJ/mol para hexametildisiloxano [60] en
comparacién con 346 kJ/mol para el carbono-carbono y 358 kJ/mol para el carbono-
oxigeno. Los polimeros de siloxano tienen la cadena con longitudes mas largas en
comparacion con los polimeros de hidrocarburos y fluorocarbonos y con grandes
angulos de enlace y longitudes de enlace, Tabla I. Estas caracteristicas geométricas
se traducen en una alta flexibilidad en la columna principal [61].

Tabla I. Angulos de enlace y energias relacionadas con el silicén [62].

Rotacién de enlaces Fuerza de enlace Enlace Angulo (%) Longitud
(kd/mol) (kd/mol) (nm)
C-C 13.82 Cc-C 355.9 c-C 112 0.154
Si-O 0.84 C-O 339.1 C-O 111 0.142
Si-O 489.9 Si-O 130 0.163

La alta energia de enlace del SiO y su caracter polar, hace que el PDMS tenga una
notable resistencia al calor, esto se observa en un experimento de analisis termo
gravimétrico, donde en ausencia de impurezas, su degradacién inicia en 400 °C
[63]. Incluso el grupo metilo CHs en el silicio en el PDMS es mas térmicamente
estable a la oxidacion de un grupo metilo que es parte de una cadena de
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hidrocarburo [64]. Este efecto estabilizante se atribuye generalmente al caracter
polar del enlace SiO que carga positivamente al atomo de silicio, y por lo tanto,
polariza el grupo metilo y hace que sea menos susceptible a ataques. Sin embargo,

el enlace SiC es todavia méas débil que el SiO.

El PDMS tiene un comportamiento biocompatible muy bueno derivado de su
estabilidad quimica y térmica, su baja tensién superficial, su hidrofobicidad y su
permeabilidad al gas. Anteriormente, el PDMS se consideré como intrinsecamente
biocompatible, actualmente, la bio-compatibilidad se define como "la capacidad de
un material para ejercer una respuesta apropiada del huésped en una situacion
especifica” [65], y por lo tanto, ningin material puede ser asumido para ser
universalmente biocompatible. Sin embargo, el silicon resiste muy bien a muchos
ambientes biologicos y sus excelentes propiedades, especialmente su resistencia a
temperatura, permiten la esterilizacion en autoclave lo que representa otra ventaja

para aplicaciones médicas.

2.3 Adicion de un tercer componente compatibilizador

La adicién de un tercer componente compatibilizador al PDMS es una modificacion
gue consiste en afiadir un componente magnético. En la literatura se han reportado
la obtencion de nanoparticulas poliméricas magnéticas tipo Janus, mediante el
proceso de polimerizaciébn en mini emulsion [66], donde es importante controlar la
separacion entre las fases del polimero y del encapsulando de las nanoparticulas
magnéticas. En este caso, las particulas pueden ser anisotrdpicas, isotropicas y
contar con diferentes morfologias. Las particulas Jenus pueden ser del tipo

polimero-polimero, inorganico-inorganico o, inorganico-polimero.

El polimero asimétrico embebido en un material superparamagnético presenta gran
interés en potenciales aplicaciones, por ejemplo sondas multimodales, bio-

sensores, en biomedicina y dispositivos funcionales [67-69]. Recientemente, las
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nanoparticulas magnéticas (MNP), especialmente las de magnetita, han generado
e interés en comparaciéon con sus homaologos a granel, debido a que en las primeras
se obtiene una baja razén de sedimentacion y sus interacciones dipolo-dipolo son
pequefias [70-73], lo que pronuncia un futuro prometedor en la administracion de
farmacos [74], la formacion de imagenes por resonancia magnética [75], e
hipertermia [76]. Para evitar la agregacion de las MNP, sus superficies estan
normalmente modificadas por polimeros [77-78], 0 materiales inorganicos [79-81],
para obtener la estabilidad necesaria en las diferentes aplicaciones. Ademas se
considera que la magnetita exhibe el magnetismo mas fuerte de cualquier 6xido de

metal de transicion [82].

2.4 Entrecruzamiento o curado del polimero

Los polimeros termoestables se caracterizan por su estructura tridimensional infinita
formada mediante uniones covalentes con una alta densidad de entrecruzamiento.
El proceso de polimerizacion o entrecruzamiento se denomina comunmente curado.
La reaccion de curado puede ser una polimerizacion de adicién o de condensacion.
Uno de los mecanismos de policondensacion mas estudiados es la reaccion
epoxi/amina alifatica [83-84]. La reaccidn basica entre una amina alifatica y un grupo
epoxido ocurre en dos etapas fundamentales, reaccion de amina primaria por
apertura del anillo oxirano para formar una amina secundaria, y posterior reaccion
de la amina secundaria formada con otro grupo epoéxido, formandose una amina
terciaria. Este sencillo mecanismo de reaccion implica que la velocidad de reaccion
debe ser maxima en el instante inicial, donde existe la mayor concentracion de
especies reactivas. Sin embargo se ha comprobado que la reaccién de curado
epoxi/amina experimenta una aceleracion, alcanzandose la maxima velocidad de

reaccion a un 20-40% de conversion.
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2.5 Cambios durante el curado

Durante la reaccién de curado de un polimero termoestable se producen dos
fendmenos caracteristicos, la gelificacion y la vitrificacion. La gelificacién es una
transformacion irreversible en la que el sistema pasa de estado liquido a
elastomérico. A medida que avanza la reaccion aumenta el peso molecular medio
del sistema y llega un momento en que se forma una red entrecruzada de peso
molecular “infinito”. El instante en el que aparece un incipiente entrecruzamiento se
denomina punto gel. Su determinacion es de gran importancia puesto que es un
proceso irreversible y, a partir de ese momento, el producto es improcesable. Este
cambio de estado no afecta a la reaccion de curado, las moléculas de estructura
finita siguen adicionandose al polimero de estructura “infinita”. La conversion en el
punto gel es constante para cada sistema y no depende de la temperatura de

curado.

El segundo proceso que ocurre durante el curado es la vitrificacién del sistema, este
consiste en un cambio de estado liquido o, elastomérico, a un estado vitreo. A
medida que avanza el curado la densidad de entrecruzamiento aumenta, lo que
conlleva un incremento de viscosidad y de la Tg. En el momento en el que la Tq de
la red entrecruzada alcanza el valor de la temperatura de curado se produce la
vitrificacién del sistema. Al alcanzar el estado vitreo se produce un descenso
acusado de la velocidad de reaccion, que pasa a ser controlada por la velocidad de
difusién de los reactivos. Al contrario de la gelificacién, la vitrificacién es un proceso
reversible, el control quimico del curado puede ser restablecido calentando por
encima de la Tg para desvitrificar el polimero parcialmente entrecruzado, este

proceso se denomina comunmente postcurado.
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2.6 Superparamagnetismo

El superparamagnetismo exhibe un comportamiento similar al paramagnetismo,
donde el material se magnetiza en presencia de un campo magnético y se
desmagnetiza en su ausencia, pero su intensidad es mucho mayor. Por lo tanto, en
este trabajo el superparamagnetismo es un fenébmeno fisico de interés, ya que las
nanoparticulas que se utilizan en la fabricacion de los hanocompositos presentan

esta propiedad.

Las particulas superparamagnéticas se definen como aquellas particulas
magnéticas que poseen un dominio Unico. Este dominio solo se presenta por debajo
de un cierto didmetro critico, definido mediante una competencia entre las diferentes
energias del sistema. Las particulas que poseen un didmetro superior al diametro

critico se consideran como multidominios.

El diametro critico es definido como el tamafio al cual las fronteras de dominio dejan
de ser energéticamente favorables, es altamente dependiente de la anisotropia de
las particulas, y varia para diferentes materiales. En la Figura 2.2 se presenta el
efecto del tamafio de las particulas sobre las propiedades magnéticas. En un rango
de didmetros de entre 2 y 10 nm presentan superparamagnetismo debido a la

existencia de un solo dominio lo cual provoca una curva de histéresis cerrada [99].

Las NPs superparamagnéticas que presentan un alto grado de magnetismo poseen
una amplia variedad de aplicaciones, debido a sus propiedades magnéticas, bio-
compatibilidad y bio-degradabilidad. Ademés, los Oxidos de hierro
superparamagnéticos (SPIONSs), provienen de una combinacién de su composicion

atomica, la estructura cristalina y efectos de tamaiio [99].
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Figura 2.2 Efecto del tamafio sobre las propiedades magnéticas de materiales. Adaptada de [144].

2.7 Propiedades de las nanoparticulas magnéticas

Las nanoparticulas de magnetita (FesOs) son de mucho interés debido a sus
aplicaciones tecnoldgicas, y no sélo en el campo de los medios de grabacion
magnética y almacenamiento de datos, sino también en aplicaciones relacionadas
con la biomedicina, como lo son la hipertermia y el transporte selectivo de farmacos,
en el mejoramiento por contraste de las imagenes por resonancia magnética, en la
reparacion de tejidos, como portador de drogas, en la separacion celular, en la
reduccion de la toxicidad de los fluidos biolégicos, en dispositivos de microondas,
en fluidos magnéticos, en dispositivos magneto-6pticos, sensores, aplicaciones de

alta frecuencia, etc. [85-89].

Las nanoparticulas del tamafo de varios nandmetros presentan dos caracteristicas
relacionadas con las propiedades magnéticas: a) una gran fraccion de atomos de
superficie que presentan una simetria local distinta y, por tanto, una anisotropia

magnética de distinto valor a la del volumen y b) una estructura del espectro de
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energia electronica caracterizada por un mayor espaciado entre niveles. Estas
modificaciones conllevan variaciones en la densidad de estados al nivel de Fermiy

consecuentemente, de las propiedades magnéticas intrinsecas de las particulas.

La estructura electronica de las nanoparticulas es también regulable mediante el
enlace con diferentes tipos de moléculas. El enlace, mas o menos, fuerte con
moléculas es necesario para preservar la precipitacion y aglomeracion de las NPs
y para que cada una de ellas mantenga su unidad aislada del resto de las NPs. Este
enlace es fundamental en un campo de aplicaciones de enorme interés actual como
es el de la biomedicina. Se pretende que nanoparticulas metalicas transporten
moléculas como acidos nucleicos, aminoacidos, azucares o ADN enlazadas a los
atomos de la superficie y que puedan viajar por el organismo hasta depositarse en

dianas bien definidas [90].

Actualmente estas nanoparticulas se estan utilizando como tratamiento para
combatir la contaminacion del suelo y subsuelos. Estas NPs causan degradacion
de varios contaminantes como los solventes organicos, pesticidas y tintes. Pueden

removerse rapidamente y reducir los iones inorganicos como Cd, Ni, y Pb [72].

2.8 Sintesis de las nanoparticulas de magnetita

La investigacion de propiedades fisicas de las NPs requiere: métodos que posibiliten
su fabricacibn y métodos experimentales de caracterizacion estructural. Los
métodos de fabricacion pueden clasificarse como fisicos o quimicos. La molienda
mecanica de particulas micrométricas, la nanolitografia o la pulverizacion catodica
constituyen ejemplos caracteristicos de los métodos fisicos. Sin embargo,

recientemente los métodos quimicos se vienen utilizando con mayor frecuencia.

La preparacion de las NPs puede ser clasificada en dos categorias: por subdivision
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de los materiales en volumen (métodos fisicos) y por crecimiento de nanoparticulas
a partir de precursores moleculares (métodos quimicos). Los primeros incluyen la
molienda mecénica (Mecano-Sintesis), pulverizado y evaporacién por descarga de
arco de metales en bulto. Estos producen generalmente nanoparticulas grandes y
de con ancha distribucion de tamafio. Por el contrario las nanoparticulas producidas
por procesos quimicos son pequefas y con estrechas distribuciones de tamafio. Los
métodos quimicos son elegidos segun la naturaleza de aplicacion, principalmente
el costo de produccion asi como y grado de homogeneidad o polidispersion, los
métodos quimicos mas conocidos son: co-precipitacion [91], tecnologia de micelas
inversas y micro-emulsion [92], sintesis sol-gel [93], reacciones hidrotérmicas [94],
hidrélisis y termdlisis de precursores [95], sintesis de inyeccion de flujo y electro

espray [96].

Hay dos métodos principales para la sintesis en solucion de nanoparticulas
esféricas de magnetita, en el primero, las suspensiones de hidroxido ferrosos se
oxidan parcialmente con diferentes agentes oxidantes [97], por ejemplo, las
particulas de magnetita esféricas de estrecha distribucion de tamafios con
diametros medios entre 30 y 100 nm se pueden obtener a partir de sales ferrosas
Fe (II), una base y un oxidante suave (iones nitrato). Otro método consiste en el
envejecimiento de las mezclas estequiométricas de hidroxidos ferrosos y férricos en
medios acuosos, produciendo particulas esféricas homogéneas en tamafio de

magnetita (FesO4) o de maghemita (y-Fe203) [98].

Las NPs superparamagnéticas se caracterizan por tener mayor susceptibilidad,
comparada con los materiales paramagnéticos, cuando se alinean completamente
con el campo aplicado debido a que poseen un solo dominio magnético. Hoy en dia
comienzan a utilizarse de modo habitual técnicas experimentales que permiten
fabricar, caracterizar y manipular particulas magnéticas que pueden encontrar
potenciales aplicaciones en diferentes areas [99]. En la Tabla 2.2 se presentan las

principales propiedades magnéticas de algunas nanopatrticulas.
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Tabla 2.2 Propiedades magnéticas de algunas NPs.

Composicion

Propiedades Magnéticas

Biocompatible

de NPs
Fes04 Superparamagnetismo y gran susceptibilidad magnética, con Si
magnetizacién que carece de histéresis.
FeAu Mantienen un comportamiento ferromagnético a temperatura Si
ambiente.
FePt Cuentan con un amplio rango de propiedades magnéticas. Si
FePd Disminuyen la saturacién de magnetizacion. No
Fe Superparamagnetismo, magnetizacion con histéresis pequefa. Si
FeCo Alta anisotropia, alta coercitividad, magnetizaciéon de No

saturacién moderada.

La demanda de materiales compdsitos magnéticos ha aumentado rapidamente,

especialmente en el tratamiento de aguas residuales o sustraccion de sustancias

oleofilicas y en transporte de medicamentos. Esta demanda se debe al tipo de

ventajas clave como una alta manipulacion y extraccion de sustancias. Existen

diferentes métodos para la sintesis de estos materiales, siendo la mayoria de muy

alto costo en la fabricacion y reciclado.
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3. Métodos de caracterizacion

3.1 Difraccion de rayos x

La difraccidbn de rayos x es una técnica de caracterizacion de materiales no
destructiva, por medio de la cual es posible obtener informacién acerca de algunas
de las caracteristicas fisicas y quimicas de materiales cristalinos. En su aplicacion,
la técnica de difraccidon de rayos x sirve para determinar las propiedades cristalinas
de los materiales al determinar los parametros estructurales, resolver textura
cristalografica, tamafio de cristalitos, micro-esfuerzos y para resolver funciones de
distribucién electronica [100], Ademas es posible determinar cuantitativamente las

fases presentes en una muestra.

La difraccién de rayos es el resultado de la interaccion de los rayos x con los
electrones de los atomos que dependiendo del ordenamiento atomico, producen
una interferencia entre los rayos dispersados, la cual puede ser constructiva cuando
el camino que siguen dos haces difractados difiere en un nimero entero de la

longitud de onda. Esta condicién es descrita a través de la ley de Bragg, Ecuacion

(1).

2dysendy = ni Q)

29



donde A representa la longitud de onda de los rayos X, du es el espacio interplanar
reciproco y 6+ es el angulo de Bragg, que es la mitad del angulo entre el haz
reflectado y el incidente. H indica el triplete (hkl) de indices de Miller de cada plano,
Figura 3.1. Un patrén experimental de difraccion de rayos x depende de la estructura

cristalina de la muestra y de los &tomos que la componen.

/ Haz

N
~ A <\ > . difractado
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L
'
e
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¥
Red .
Cristalina —

Figura 3.1 Esquema de la difraccién de rayos x por planos de a&tomos. Adaptada de [100].

Los rayos x se producen en un tubo de vidrio al vacio, cuando un haz de electrones
proveniente de un filamento tipicamente de tungsteno es sometido a una diferencia
de potencial para ser impactado contra un blanco metélico. Como consecuencia del
impacto se producen los rayos x y su longitud de onda depende de la energia de los
electrones. Entonces, detectores de rayos x registran las intensidades I(hkl), las
cuales son proporcionales a los cuadrados de los factores de estructura |F(hkl)|?,

Ecuacion (2).

F(hkl) = Y fjexp(hx;j + ky; + lz;) (2)
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donde fj es el factor de dispersion atomica, hkl son los indices de Millery x, y,y z
son las posiciones atdmicas relativas en la celda unitaria; el subindice j indica todos

los atomos en la celda unitaria.

Durante el analisis de los resultados de rayos x se presentan algunas dificultades
entre las que se encuentran un traslape sistematico de los picos de difraccion debido
al colapso del espacio reciproco tridimensional en un Unico eje 26, la resolucion
experimental depende de la longitud de onda de los rayos x, por ejemplo un &nodo
de cobre emite una longitud de onda tipica de 1.54 A, y en ocasiones se puede dar
gue dos picos de difraccidn contiguos, llamados dobletes, se vean como un solo
pico, o una orientacion preferencial de los cristalitos, lo que favorece el incremento
en la intensidad de los picos de difraccion relacionados con los planos
preferentemente ordenados. Estas desventajas tipicas de la técnica de difraccion
de rayos x son resueltas en gran medida mediante el uso del método de

refinamiento de Rietveld, el cual sera tratado en la siguiente seccion.

3.2 El método de refinamiento de Rietveld

de Rietveld fue desarrollado en 1966 por el entonces estudiante de doctorado Hugo
Rietveld, e inicialmente fue usado para la determinacion y el refinamiento de
estructuras cristalinas a partir de datos obtenidos de experimentos de difraccion de
neutrones. Aungue en el trabajo original se sefiala que el método podria usarse con
datos obtenidos a partir de difraccion de rayos X, no fue sino hasta 1977 que se
acepto6 tanto para difraccion con neutrones, como para rayos x [101]. Actualmente,
a mas 40 afios de su desarrollo, el método de refinamiento de Rietveld ha probado
su eficacia, y prueba de ello es la gran cantidad de citas que se encuentran en la
literatura. Hoy en dia, este método es ampliamente utilizado en experimentos de
difracciébn de rayos x para el refinamiento de la estructura tanto de muestras
cristalinas como amorfas ademas de que es posible realizar el analisis cuantitativo

de las fases.
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El Dr. Hugo Rietveld incorporé una idea novedosa al problema que presentaba el
solapamiento de los picos de difraccion, lo que impedia realizar el andlisis
cristalografico en la mayoria de las muestras, Rietveld propuso considerar la
medicion completa de un patron de difraccion de una muestra policristalina, de punto
a punto, asi al tomar en cuenta el fondo y los picos del difractograma se obtenia una
coleccion de intensidades yi = y (26) producidas por un conjunto de parametros
estructurales, instrumentales y caracteristicos de la muestra. Ya que todos los
parametros tienen solucién, Rietveld propuso resolver simultdneamente todas las
incégnitas, tal que fuese posible modelar el patron de difraccion completo. Para la
solucion del problema Rietveld se utiliza toda la informacion disponible en el patron
de difraccion, lo que permite la caracterizacion minuciosa de los parametros

estructurales, instrumentales y caracteristicos del experimento de difraccion.

En un gesto de cooperacion el Dr. Rietveld liberé el codigo lo que permitié una rapida
evolucién del método, asi como el desarrollo de programas que incorporaron el
algoritmo de Rietveld para el refinamiento de las estructuras cristalinas. Entre los
programas mas utilizados en el refinamiento Rietveld podemos destacar FullProf,
gue es una suite que incorpora diversos programas relacionados con el refinamiento
y la determinacién de estructuras cristalinas y el programa MAUD [102], que es

utilizado en este trabajo para el refinamiento de las estructuras.

3.3 Caracterizacion del tamafo de particulas

El tamafio de las particulas magnéticas (Dorx) se calculd mediante diferentes
técnicas, con lo que se busca la convergencia de estos resultados. Se utilizo el
meétodo de Rietveld, a través del programa MAUD para determinar el tamafio de
cristalitos, en este caso se espera que el tamafio de cristalitos coincida con el
tamafio de particulas ya que las reducidas dimensiones de las particulas no
permiten la formacién de diferentes regiones cristalinas ordenadas dentro de la

particula. Ademas, mediante microscopia de barrido electronico se midid
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directamente sobre el tamafio de las particulas obteniendo asi una distribucion.
Finalmente, se utilizo la ecuacion de Debye-Scheerrer, Ecuacion (3), que establece
que el tamafio de particula es inversamente proporcional al ancho medio del pico

maximo de difraccion y al coseno del angulo del pico maximo [103-104].

KA

b= AcosfO (3)

donde K es una constante que depende de la estructura cristalina del material
analizado, A es la longitud de onda de la radiacién correspondiente, 8 es angulo de

Bragg, y A es el ancho completo en la mitad del pico.

3.4 Microscopia 6pticay de barrido de electrones (SEM)

En un microscopio Optico al igual que uno de campo claro, su estructura de
operacion estd basada en lentes Opticos con la finalidad de reducir la aberraciéon
cromética y la aberracion esférica. EI microscopio 6ptico mas simple es la lente
convexa doble con una distancia focal corta. Los microscopios compuestos
disponen de varias lentes con las que se consiguen grandes aumentos, en la Figura
3.2 (a), se presenta el esquema de funcionamiento de un microscopio o6ptico

compuesto por varias lentes.

La caracterizacion mediante microscopia éptica de los compdsitos magnéticos se
realizé con un microscopio Olympus CKX41, equipado con una camara Hamamatsu
C-9100-14, donde fue posible observar la morfologia, el tamafio y dispersion de
tamafos de los compadsitos magnéticos basados en una estructura tipo core-shell
en donde el nucleo es formado por particulas magnéticas de niquel o magnetita
envueltas en una cubierta del polimero PDMS. La distribucion de tamafios de los
compésitos se determind utilizando el programa Imaged a partir de varias
micrografias, para una misma muestra. En general fue deseable analizar el tamafio
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de ente 200 y 600 particulas para obtener una distribucién de tamafios y minimizar

el error asociado a las mediciones.

Por otro lado, con la utilizacion de este microscopio, también fue posible realizar la
caracterizacion del movimiento en funciébn del campo magnético aplicado. Se
caracterizo el movimiento de traslacion y de rotacion de los compdésitos magnéticos
de PDMS/Fe304y PDMS/Ni en medios acuosos compuestos por agua ultrapura. En
este caso, para la caracterizacion del movimiento se utilizé el software Vernier Video
Physics V 2.0.1.

La microscopia electronica de barrido se emple6 para la caracterizacion morfologica
de las particulas magnéticas, asi como para los compdésitos magnéticos. EI SEM
explora la superficie de la imagen punto por punto, y su funcionamiento se basa en
recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones. Los electrones del
haz pueden dispersarse a través de la muestra o provocar la aparicion de electrones
secundarios. Los electrones secundarios son recolectados y contados por un
dispositivo electronico. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se
presenta su imagen en una pantalla. En la Figura 3.2 (b) se muestra un diagrama
de funcionamiento del SEM, mismo que produce imagenes tridimensionales y
objetivas de la superficie del objeto, esto debido a la profundidad de foco y a su
capacidad de ampliacion de hasta 200,000 veces 0 mas.

Los estudios se llevaron a cabo mediante un equipo de microscopia electronica de
barrido SEM Phillips XL 30 SFEG, en donde se obtuvieron las micrografias de las
muestras y a partir de estas, los histogramas relacionados con la distribucion de
tamafos de las particulas magnéticas. A partir de las micrografias SEM se realizo
el andlisis de las caracteristicas microestructurales, es decir morfologia, tamafio de
los compdsitos magnéticos, tanto de las estructuras core-shell de PDMS/Fe30a,
como de PDMS/Niquel.
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Figura 3.2 Esquema del funcionamiento de (a) microscopio 6ptico y (b) SEM
3.5 Caracterizacion magnética

La curva de histéresis es la forma mas usada para la caracterizacién del
comportamiento magnético de materiales y sistemas nanoestructurados. Esta curva
representa la respuesta magnética del material a un campo magnético externo, H .
En otras palabras, la curva de histéresis es la magnetizacién, M , del sistema en
funcién del campo magnético externo, M(H). EI comportamiento especifico de la
curva de histéresis depende de las caracteristicas particulares del material, como la
geometria de las particulas, sus tamafio y formas, sus caracteristicas micro
estructurales, la orientacion del campo externo con respecto de un determinado eje
de la particula, la historia magnética de la particula y las interacciones presentes en

el sistema, estas ultimas debido al campo generado por otras particulas magnéticas.
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Los dominios magnéticos son regiones en el material donde todos los dipolos se
encuentran alineados, si un material no ha sido expuesto a un campo magnético,
los dominios se encuentran alineados en forma aleatoria provocando que la
magnetizacion neta resultate sea nula. Estos dominios individuales son separados
por las llamadas paredes de Bloch, que son zonas estrechas donde la direccién del
momento magnético cambia continuamente de un dominio al siguiente. Cuando se
aplica un campo magnético al material, los dominios que estan alineados con el
campo crecen a expensa de los dominios no alineados mediante un mecanismo que
involucra el desplazamiento de las paredes de Bloch. En este sentido, el campo
magnético aplicado proporciona la fuerza requerida para que las paredes logren
desplazarse y mientras mayor sea el campo aplicado, mayor seré el volumen de
dichos dominios en el material, aumentando la magnetizacién neta del mismo. La
magnetizacion maxima de un material se produce cuando todos los dominios estan
orientados en direccién al campo aplicado, en donde se induce un estado de mono-
dominio magnético. A esta magnetizacion se le conoce como magnetizacion de
saturacion. Cuando se relaja el campo aplicado, entonces el sistema forma de
nueva cuenta paredes de dominio que sirven para minimizar su estado de energia.
Sin embargo, muchos dominios conservan una direccién preferencial, dando como
resultado una magnetizacion residual conocida como magnetizacion de
remanencia, esta caracteristica es propia de los imanes duros y es la responsable
de que estos imanes tengan una fuerza que les permita atraer o repeler otros
objetos magnéticos. Ahora bien, si aplicamos un campo magnético en la direccién
opuesta, entonces los dominios creceran con una alineacién en esa direccion,
contraria a la que originalmente tenian. Y al forzar a los dominios a orientarse anti
paralelamente se cancelara la magnetizacién del material. EI campo requerido para
gue la magnetizacién del material sea cero, se denomina campo coercitivo, Hc.
Finalmente, si se incrementa la intensidad del campo aplicado en direccion
contraria, los dominios tenderan a alinearse nuevamente, generando el estado de
saturacion en la direccidén opuesta. A este comportamiento se le denomina histéresis

magnética y se caracteriza por que los caminos que sigue la magnetizacion del
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material desde un campo positivo a uno negativo y viceversa tienden a ser
diferentes para materiales tipo ferromagnéticos, pero que en el caso de un material
superparamagneético, son iguales y tienen un campo coercitivo igual a cero. En la
Figura 3.3 se presenta un ciclo de histéresis tipico para un material ferromagnético.
Aqui se hace énfasis en el comportamiento de los dominios magnéticos en las

diferentes etapas del ciclo [105].

Para obtener la caracterizacién magnética con alta resolucion de los materiales, se
utiliza una poderosa herramienta creada en 1970: el magnetometro de gradiente
alternante [106]. Este instrumento de medicidon permite obtener la caracterizacion

magnética de muestras, aun cuando estas tengan pequefios momentos

magneéticos.
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Figura 3.3 Ciclo de histéresis ferromagnético que muestra el efecto del campo magnético sobre la

induccidon magnética o la magnetizacion. Adaptada de [105].
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El principio de funcionamiento del magnetémetro de gradiente alternante se muestra
en la Figura 3.4, [107-109]. Aqui, las muestras se colocan en un portamuestras de
cantiliver mecanico, y se centra entre un par de bobinas de gradiente, mismas que
aplican un campo magnético de gradiente alternante en la ubicacion de la muestra.
Para una muestra de momento magnético distinto de cero, el cantiliver
experimentara una fuerza magnética alternante, F, en una muestra de masa m,

Ecuacion (4).
F=v(m-H) (4)

En este trabajo, hemos utilizado el magnetometro de gradiente alternante (Modelo
MicroMag 2900). El campo magnético dc Hx se aplica en la direccion x, con las
bobinas de gradiente también alineados a lo largo del eje x que proporcionan un
espaciamiento alternado del campo variable hx. Es importante subrayar que el
campo magnético hx es cero en el centro de simetria del par de bobinas de
gradiente, y aumenta con la distancia desde el centro. El gradiente de campo se
aplica a la frecuencia de resonancia del sistema de portamuestras/piezoeléctrico
bimorfo y la fuerza a lo largo del eje x es proporcional al momento magnético de la

muestra se mide como una funcion de la Hx campo magnético.
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Figura 3.4 Vista lateral de la configuracién estandar magnetémetro de gradiente alternante.
Adaptada de [108].
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4. Separacién magneética y

dinamica de particulas

4.1 Autoensamblaje y dinamica de coloides magnéticos

La comprension de los principios de autoensamblaje, tanto estatica como dindmica
es vital para manipular bloques de construccién orgénicos e inorganicos a varias
escalas de longitud. Entiéndase por autoensamblaje la organizacion de un sistema
sin que el ser humano intervenga en el proceso. En la naturaleza se presenta
autoensamblaje en muchas escalas, principalmente en la reparacion de tejidos
organicos, la fabricacion de nano-sistemas organicos e incluso la aparicion de
nuevos organismos [101]. El autoensamblaje es el mecanismo fundamental

mediante el cual se forman las estructuras en los materiales [102].

Dispersiones coloidales de particulas que interactian, sometidas fuerzas externas
a menudo desarrollan patrones de auto ensamblado y comportamiento colectivo
complejo [110-111]. Ademas, desde un punto de vista practico, al trabajar fuera del
estado de equilibrio es posible crear nuevas estructuras auto organizadas, las
cuales generalmente no estarian disponibles en sistemas en equilibrio

termodinamico.

En la literatura hay reportes de fendmenos de auto ensamblaje espontaneos en

dispersiones magnéticas coloidales, suspendidas en las interfaces aire-liquido y
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expulsadas del estado de equilibrio mediante la accion de un campo magnético
alterno [112], Figura 4.1.

Figura 4.1 Autoensamblaje dinamico en una suspension coloidal en una interface agua-aire. (a)

patrén generado por un campo magnético estatico, (b-d) estructuras con forma de serpiente auto

ensambladas generadas por un campo magnético alterno a diferentes frecuencias. Adaptada de
[110].

Los experimentos revelan un nuevo tipo de estructuras auto-ensambladas que se
comportan de manera no trivial. Estas estructuras dinamicas surgen como resultado
de la competencia entre las fuerzas magnéticas e hidrodindmicas y generan un
complejo ordenamiento magnético, ya que son auto inducidos complejos campos
hidrodindmicos los cuales acompafian a cada patrén en su estado fuera de
equilibrio. La verdad es que en este campo y a la fecha se tiene muy poco
conocimiento que pueda explicar como la disipacion de la energia puede llevar a

sistemas de componentes desordenados a estructuras ordenadas.
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Por otro lado, la propulsion dirigida de objetos, en particular compadsitos, en el agua
es dificil debido factores fisicos como la combinaciébn de un bajo numero de
Reynolds [112] y el movimiento browniano [113]. A fin de lograr un nadador artificial
a micro escala o nano escala que sea capaz de impulsarse de manera intencionada,
se necesita de una estrategia de movimiento que funcione en ese entorno [114], y
ademas una estrategia para dirigir el movimiento que sea capaz de superar la

ubicuidad del movimiento browniano.

Un ejemplo de este tipo de micro nadadores robdticos se ha realizado utilizando
coloides magnéticos unidos por conectores de ADN, y controlados mediante un
campo magnético oscilatorio externo [115]. Para lograr el movimiento de las
microestructuras se deben cumplir dos condiciones. En primer lugar, la energia
inyectada al sistema debe transferirse a una deformacion mecanica del dispositivo
y en segundo lugar, la secuencia de deformaciones debe ser ciclica. EI segundo
requisito surge del hecho de que la dindmica de fluidos en la escala de micras esta
dominada por la razén de viscosidad en lugar de términos de inercia. Esto significa
gue un desplazamiento interno puramente reversible no esta asociado con ningdn
movimiento neto, y que un dispositivo microscopico propulsado por lo tanto debe

utilizar una estrategia de natacion que rompe la invariancia de tiempo de reversion.

4.2 Separacion Magnética: Remocion de contaminantes

La separacion de aceites desde agua es un campo importante tanto para la
investigacién cientifica, como en areas de tipos medioambientales, econémicos y
sociales [116-123]. Por un lado, las aguas residuales aceitosas, resultante de
industrias tales como acero, aluminio, alimentos, textiles, cuero, petroquimica y de
acabado de metales, se ha convertido en el contaminante mas comun en todo el
mundo [123-125]. Recientemente, se han desarrollado materiales especiales para
la separacion de aceite/agua, estos se clasifican en tres diferentes tipos de

separacion: materiales tipo "Remocion de Aceite" que filtran o absorben
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selectivamente el aceite a partir de mezclas de aceite/agua, materiales de tipo
"eliminacion de agua" que filtran o absorben selectivamente el agua, y los materiales

inteligentes de separacion controlable [126]. Lo anterior se representa en la Figura

4.2.

‘Super- Super-
hidrofobicidad oleofilia

Separacion

Eléctrico

Aceite/Agua

Figura 4.2 Tipos de materiales utilizados en la separacion de Agua/Aceite. Adaptada de [126].

4.2.1 Materiales absorbentes de aceite

La eliminacién o remocién de derrames de petréleo o contaminantes organicos de
la superficie del agua es de gran importancia para la proteccién del medio ambiente.
Existen un gran nimero de procesos absorbentes de aceite, Figura 4.3, entre los
que destacan los tradicionales por ejemplo los minerales inorganicos tales como lo
son los aerogeles de silice, arcilla, carb6n activado, grafito exfoliante, etc. [127-130],

los materiales organicos, como lo son los polimeros porosos tal como el
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polipropileno, las espumas de poliuretano, y el caucho [131] y los materiales
naturales como el algodoncillo, hilo y algodén. Estos son los materiales mas
utilizados para separar el aceite del agua, sin embargo tienen diferentes grados de

afinidad con el agua, limitando su capacidad de absorcion y su flotabilidad.

Absorbentes
humectables

especiales
Absorbentes

tradicionales
@ Cambio de sistema

b' - Nuevos materiales trifasico
:“ avanzados

W @ Ambientalmente

© Polimeros Porosos aceptables
© Absorbentes Naturales

Figura 4.3 El proceso de desarrollo de absorbentes de aceite. Adaptada de [126].

El desarrollo de materiales absorbentes de aceite humectante, hidrofébicos y
oleofilicos ha atraido la atencion debido a propiedades como su facil distribucion,
remocién de materiales absorbentes con alta selectividad de separacion, buena

estabilidad térmica y una excelente reciclabilidad.

4.2.2 Macroparticulas superparamagnéticas (SMPS)

Nanoparticulas magnéticas han atraido la atencion en muchos campos de

aplicacion, como en almacenamiento magnético, separacibn magnética, etc. Y
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estas nanoparticulas son comunmente utilizadas en la fabricacion de
macroparticulas superparamagnéticas (SMPS), las cuales usualmente son
compdsitos que encuentran aplicaciones en la administracion dirigida de
medicamentos, y son utilizadas también como separadores debido a la velocidad,
facilidad y eficiencia de la separacion magnética [131-132]. En este sentido, es
posible controlar la morfologia de las microparticulas producidas con la técnica de

auto-ensamblaje a base de emulsion, al variar la concentracién de NPs en la fase

dispersa y la densidad de ligando en las superficies de las NPs, Figura 3.4.

Figura 4.4 Imagenes de SEM de las SMP producidas con diferentes concentraciones de NPs.
Adaptada de [134].

La movilidad de las microparticulas se obtiene mediante la aplicacion de fuerzas
magnéticas sobre las particulas sumergidas en un fluido viscoso. El campo
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magnético es aplicado mediante un par de imanes o electroimanes. La fuerza que

actla sobre una SMP se calcula utilizando la Ecuacioén (5).

F = mM,VH (5)

Donde m es la masa de la microparticula, Ms es la magnetizacion de saturacion de
masa de la microparticula, y H es el campo magnético externo. Entonces, la fuerza
gue actla es igual y opuesta a la fuerza de arrastre, que se calcula utilizando la
relacion de Stokes-Einstein: F = 61rurv, donde u es la viscosidad dinamica del fluido
y ry v son el radio y la velocidad de arrastre de la microparticula, respectivamente.
Por lo tanto, la velocidad de arrastre est4 linealmente relacionada con la
magnetizacion de saturacion de microparticulas y es descrita por la Ecuacion (6).

Figura 4.5.
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Figura 4.5 Dinamica de microparticulas en medio acuoso sometidas a un campo magnético.
Adaptada de [134].
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4.3 Micro Robots

Actualmente se han desarrollado métodos para controlar micro robots magnéticos
sin ataduras (Mag-pBots) sin la necesidad de un sustrato especializado. Otros
micro-robots requieren de una superficie modelada para accionar o proporcionar
potencia al micro-robot, Figura 4.6. Los Mag-uBots son geométrica y
magnéticamente disefiados para responder a campos magnéticos y en el disefio
deben de considerarse los siguientes puntos: (1) geométricamente similares MAG-
MBots con diferentes valores de magnetizacion; (2) geométricamente diferentes
mag-pBots con magnetizacion similar; y (3) geométricamente diferentes mag-uBots

con magnetizacion diferente.

Figura 4.6 Configuracion de bobina electromagnética. (A) Camara, (B) lente de microscopio, (C)
bobina superior, (D) bobinas verticales, (E) superficie de desplazamiento, (F) bobina inferior.
Adaptada de [141-142].
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Los Mag-uBots son capaces de desplazarse paralelamente al campo aplicado, y
hay varios métodos para llevar la discriminacién de movimiento. Ademéas se ha
encontrado que si el control esta desacoplado, no es posible el accionamiento en

paralelo de subgrupos de Mag-uBots, Figura 4.7.

Figura 4.7 Esquema de tres Mag-uBots que responden de manera diferente a la forma de onda
magnética impuesta. Adaptada de [141].

En la Figura 4.8 se presentan diferentes estados de tres Mag-uBots, que atraviesan
un medio acuoso. Los estados del movimiento corresponden a la frecuencia vs

campo para geometrias similares y de magnetizaciones diferentes.

Figura 4.8 Estados de los micro robots para diferentes configuraciones del campo. Adaptada de
[141].
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Campos magnéticos variables se utilizan para imponer torques magnéticos, que
inducen desplazamientos sin atasco en micro-robots. Estas fuerzas y torques
magnéticas se incorporan dentro de un modelo dindmico comprensivo. El
accionamiento se demuestra en varios sustratos con diferentes propiedades de
superficie en un entorno fluido. En vacio la velocidad de traslacion de micro-robots

puede superar 10 mm/s, Figura 4.9.
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Figura 4.9 Gréfica de velocidades de micro-robot en funcion de la frecuencia para varias formas de
robot. Adaptada de [142].

Los micro robots producen suficiente fuerza para empujar objetos de tamafos
similares y pueden ser guiados de forma totalmente automatizada. Los dispositivos
pueden exhibir un grado general de flexibilidad, capacidad de control, y un

rendimiento inigualable.
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En este trabajo, se proponen métodos para controlar micro robots magnéticos sin
ataduras. Y se busca ademas que todas las dimensiones sean menores de 1 mm.
y sin la necesidad de una superficie especializada. Los pprincipales desafios en la
construccion de robots de tamafio milimétrico sin ataduras incluyen métodos de
propulsion, suministro de energia y el control. Ademas, se demuestra como los
micro robots presentan una gran cantidad de comportamientos de conduccion,
teniendo la posibilidad de funcionar en una gran cantidad de superficies no
estructuradas, tanto en condiciones secas y humedas. Y, como pueden llevar a cabo

tareas de micro manipulacion totalmente automatizadas.

4.3.1 Micro robots inalambricos

Un enfoque para el control inalambrico de micro robots es a través de campos
magnéticos aplicados externamente [135]. Estos dispositivos podrian ser utilizados
como sistemas de micro manipulacién de objetos en espacios reducidos [136]. En
estos casos, la magnetizacion del objeto es efectivamente independiente del campo
magnético aplicado, y el objeto puede ser modelado como un dipolo magnético

simple.

Los compdsitos poliméricos superparamagnéticos han tomado una atencion
significativa debido a la facilidad de su manipulacion [137]. Mientras que las
particulas superparamagnéticas permiten un procesamiento de aglomeracion libre,
los dispositivos micro roboéticos resultantes, exhiben propiedades magnéticas
suaves un eje de facil magnetizacion a lo largo de la cual los dispositivos se alinean
cuando son sometidos a un campo magnético homogéneo. La orientacion de dicho
eje de facil magnetizacibn generalmente esta determinado por los efectos
geométricos de forma (anisotropicos e isotrépicos) [138]. Finalmente, los
dispositivos magnéticos suaves que son sometidos a un torque magnético siempre,

favoreceran las rotaciones de los coloides magnéticos.
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4.4 Separadores magnéticos para tratamientos de Agua

La separacion de especies utilizando nanoparticulas magnéticas, desde una
solucién acuosa, es posible debido a la fuerza ejercida por un campo magnético
externo. Esta fuerza magnética, Fm, generalmente se puede expresar como se

indica en la Ecuacion (7).
Fn = uoVpMpVH (7)

donde po es la constante de permeabilidad de vacio, Vp y Mp son el volumen y
magnetizacion de las particulas, respectivamente y, VH es la intensidad del
gradiente de campo magnético en la ubicacion de las particulas. Mp esta dado por
Mp =xH donde y es el volumen de susceptibilidad magnética que cambia con el
tamafo y la forma de la particula, y H es la intensidad del campo magnético. Las
nanoparticulas magnéticas son atraidas a través de dicho campo a la superficie de
las lineas permitiendo una efectiva recoleccion. Sin embargo, la operacién de un
separador de este tipo es fuertemente dependiente del tamafio y propiedades
magnéticas de las particulas involucradas, asi como de la intensidad del campo
magnético, el cual ser lo suficientemente grande para superar la fuerza coloidal que
actia sobre la suspension de particulas, derivados del arrastre del fluido, la

gravedad , la inercia y la difusién.

4.4.1 Remocion de sustancias oleofilicas en medios acuosos

En este trabajo se plantean los diferentes enfoques que se han investigado para
fabricar compdsitos magnéticos utilizados en la remocion y reciclado de
contaminantes oleofilicos y se hace énfasis en los productos y caracteristicas de los
materiales obtenidos por el método de sintesis por emulsiones. Un componente

esencial de esta investigacion es la preparacién de surfactante polimérico que
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permiten la sintesis y la funcionalizacién de nanoparticulas magnéticas embebidas

en polimeros con propiedades hidrofébicas e oleofilicas.

Es un hecho que los frecuentes derrames petroleros a nivel global tienen un impacto
perjudicial para los ecosistemas, y producen cambios importantes en el equilibrio
quimico del agua. Por esta razon, la fauna y flora son afectadas, y eliminadas de
todas las areas perjudicadas como consecuencia de un derrame de cualquier tipo
de sustancias oleofilicas.

En la actualidad existen métodos convencionales para separacion de sustancias
oleofilicas en agua mediante membranas nano porosas de nanoalambres que
absorben selectivamente aceites de hasta 20 veces el peso del material [139], o el
uso de nanoparticulas core-shell de Fe203/C que absorben lubricante hasta 3.8

veces el peso de las particulas [140].

4.5 Relevancia de las emulsiones

Una emulsion es una dispersion termodindmicamente inestable de dos o mas
liquidos inmiscibles o parcialmente miscibles. Los diametros de las gotas liquidas
gue se encuentran dispersas se encuentran en el rango de 0.1 y 20 um. Aunque se
traten de dispersiones termodinAmicamente inestables, las emulsiones pueden
convertirse en cinéticamente estables gracias a la presencia de agentes
tensioactivos que presentan la capacidad de absorcion en las superficies de las
gotas. En la mayoria de las emulsiones una de las fases es acuosa y la otra un
aceite polar. Las emulsiones con el aceite como fase dispersa se conocen como
emulsiones de aceite en agua (o/w) y las emulsiones con agua como fase dispersa
se conocen como emulsiones de agua en aceite (w/o0). El tipo de emulsion que se
tiende a formar depende del balance entre las propiedades hidrofilas e hidrofobas
del agente emulsificante. Generalmente se suele cumplir la regla de Bancroft en la

gue la fase continua es aquella en la que se solubiliza al agente emulsificante. La
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naturaleza anfétera de los agente tensioactivos puede ser expresado en términos
de una escala empirica que comunmente se denomina el balance HLB1 (balance

hidrofilo-lipofilo).

Se han establecido varias ecuaciones para calcular los valores de HLB y a los
agentes tensioactivos menos hidrofilos le les ha asignado los valores de HLB mas
bajos. Sin embargo, el numero de HLB es asignado al agente tensioactivo puro y
suele diferir del comportamiento del mismo en disolucion. El valor HLB puede variar
en funcién del tipo de electrolito, temperatura y tipo de aceite debido a que modifican
la geometria de la capa de agentes tensioactivos en la interface y por lo tanto varian

su curvatura preferida.

Emulsion Inicial

P

Creaming Sedimentacion Floculacion

Ostwald ripening Coalescencia

Figura 4.10 Mecanismos que contribuyen a la inestabilidad de las emulsiones. Adaptada de [143].
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El estudio de las emulsiones es de gran interés en una inmensa cantidad de
productos que utilizamos a diario como son las cremas para el cuidado personal,
labiales, algunos alimentos y productos agroquimicos como los insecticidas y
pesticidas. En el sector de los cosméticos, las cremas hidratantes, protectoras para
los rayos UV, etc., son emulsiones de particulas aceitosas dispersas en agua. En el
sector farmacéutico, las emulsiones pueden servir para encapsular los farmacos
activos y después liberarlos cuando se encuentran en la corriente sanguinea. Por
otra parte existen factores que deben ser considerados y que contribuyen a la
inestabilidad de las emulsiones, estos factores se describen a través de la Figura
4.10.

4 5.1 Estabilidad de las emulsiones

El proceso de ruptura de las emulsiones puede ocurrir mediante cuatro mecanismos
de inestabilidad diferentes, cabe destacar que la sedimentacion y el “creaming” o

flotacién son procesos similares.

El proceso de creaming es causado por la accion de la gravedad y produce un
gradiente vertical de concentracion de las gotas sin variar la distribucion del tamafio
de las mismas. Para las emulsiones o/w, las gotas de aceite son menos densas que
la fase acuosa y por lo tanto principalmente ocurre el creaming. Para una gota de
emulsiéon aislada, la velocidad de sedimentacion es definida por la Ecuacion (8),
siendo a el radio de la gota, po y p las densidades de las fases continuas y dispersas
respectivamente, g la aceleracion debido a la gravedad y n la viscosidad absoluta
de la fase continua. Las emulsiones que se mostraran mayoritariamente en este
trabajo son emulsiones no gelificadas y el “reaming se completé en menos de 10

minutos.

2 (po—p)g
a2 Ll ®)

v=2
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4.6 Agentes tensioactivos como emulsificantes

4.6.1 Introduccion a los agentes tensioactivos

Los agente tensioactivos (Surface Active Agent), son moléculas con una estructura
caracteristica que le permite adsorber en las interfaces, formar agregados y auto
asociarse en soluciones acuosas. Estas moléculas estan caracterizadas por la
posesion de dos partes de naturaleza opuesta, una polar y otra apolar. La parte
polar o hidrofila de la molécula puede llevar una carga positiva 0 negativa, y es esta
parte la que define al agente tensioactivo como catidnico o anibénico
respectivamente. Otros agentes tensioactivos en cambio, no muestran carga iénica
(no-i6nicos). La parte apolar o hidréfoba de la molécula generalmente suele ser una
cadena longitudinal de hidrocarbonos. La Figura 4.11 muestra un esquema de una

molécula de agente tensioactivo tipico.
’_Cadmhjdﬁfnha_'

| |
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Figura 4.11 Estructura de una molécula de agente tensioactivo. Adaptada de [143].
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4.6.2 Clases de agentes tensioactivos

Los agentes tensioactivos se pueden clasificar en funcion de la naturaleza ionica de

la cabeza:

e Anidnicos: se trata de los agentes tensioactivos que presentan la cabeza
hidrofila con carga negativa. Todos ellos poseen un contra-ion positivo,
usualmente este contra-ion positivo suele ser el Na+.

e Cationicos: Los agentes tensioactivos presentan una cabeza positiva, como
por ejemplo el ion trimetil amonio (-N (CH3)3 +) y contra-iones negativos
como el Br-.

e Zwitteridnicos: Estos agentes tensioactivos contienen cargas positivas y
negativas en la misma molécula, convirtiéndola en moléculas neutras sin
contra-iones.

e No-idnicos: Los no-idnicos carecen de grupos polares cargados, pero
poseen grupos como los etoxilatos, -(O CH2-CH2)m OH, que muestran gran
afinidad hacia las moléculas de agua debido a las fuerte interacciones dipolo-
dipolo en los enlaces de hidrogeno. La parte hidrofoba del agente
tensioactivo generalmente es una cadena simple de hidrocarburo la cual

contiene principalmente grupos oleofilicas.

4.6.3 Agentes tensioactivos en la interface

Debido a la baja solubilidad de las cadenas de los hidrocarburos en el agua, los
agentes tensioactivos tienden a minimizar la interface o la superficie de contacto
agua-hidrocarburo en disolucion acuosa. Para ello, existen dos posibles
mecanismos: A bajas concentraciones de agente tensioactivo, las moléculas se
acumulan en la interface agua-aire, de manera que la parte hidréfoba pueda escapar

del medio acuoso mientras que la parte hidréfila se mantiene inmersa en el agua.
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Sin embargo, por encima de cierta concentracién, conocida como concentracion
micelar critica (CMC), la interface se ocupa completamente de moléculas de
agentes tensioactivos y éstas se asocian formando agregados. La interaccién entre
las cadenas de hidrocarburo y el agua de la disolucion se minimiza gracias a la
formacion de estas estructuras tridimensionales, en las cuales las cadenas apolares
se direccionan hacia el centro del agregado y las cabezas polares hacia la
disolucion. Estos agregados, denominados micelas, pueden tomar varias formas y
tamafos en funcion de la concentracion y naturaleza del tensioactivo. La Figura 4.12

muestra una tipica micela esférica.

arte central apolar

Cadena apolar

Cabeza polar

Figura 4.12 Micela esférica. Adaptada de [143].
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5. Metodologia experimental

5.1 Metodologia general

Las morfologias de los compdsitos se controlaron en la etapa de fabricacion. Las
nanoparticulas de magnetita se elaboraron utilizando la técnica de co-precipitacion
y se obtuvieron particulas de ~20 nm. Por otro lado, las particulas de niquel se
adquirieron comercialmente (Sigma-Aldrich), y presentaban un tamafo de 150 ym.
Estas ultimas se sometieron a un proceso de trituracion mediante un molino de bolas
para reducir su tamafio. En ambos casos, las particulas se mezclaron con PDMS
durante 10 minutos, y se eliminaron burbujas de aire utilizando un desecador y una
bomba de vacio. Luego, para evitar la aglomeracion de las particulas, la mezcla se
sometié a un bafo ultrasénico durante 10 minutos, y después se inyect6 la mezcla
de particulas-PDMS a una solucién de agua con surfactante en agitacion constante,
donde se incrementd la temperatura de manera gradual por encima de 80 °C, en

donde se realiz6 la polimerizacion del PDMS vy la formacion de los compasitos.

El ordenamiento estructural de los compdésitos se implementé aplicando un campo
magneético externo en proceso de sintesis por emulsion, y controlando la velocidad
de agitacion, para obtener diferentes morfologias, tanto formas isotropicas como

anisotropias.

La caracterizacion de la adsorcidon de aceites se realiz6 utilizando dos métodos de

adsorcion. En el primer método se utilizaron tres tipos de aceites comerciales y
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consiste en adicionar las particulas a los aceites y extraerlos usando un campo
magnético homogéneo, en tanto que el segundo método consistié en sustraer las

particulas desde un medio acuoso compuesto por una mezcla de aceite y agua.

Para el estudio del comportamiento dinamico de los coloides magnéticos en agua
se implementd un sistema basado en un cuadrupolo magnético utilizando tres
diferentes campos magnéticos rotacionales. La obtenciobn de los datos de
desplazamientos se realiz6 usando un microscopio Optico acoplado a una camara

de video y mediante un software de procesamiento de video.

5.2 Preparacion de nanoparticulas de magnetita

Las nanoparticulas de magnetita (FesOas) se prepararon utilizando la técnica de co-
precipitacion, mezclando por un lado 0.393 g de cloruro ferroso (FeCl,4H,0) con 1
mL de agua ultra pura y 0.42 mL de &cido clorhidrico a temperatura ambiente, y por
otro lado, 1.08 g de cloruro férrico (FeCl;6H,0) en 4 mL de agua ultra Pura y 0.42
mL de acido clorhidrico. Después se implementd un sistema por goteo controlado,
Figura 5.1, en donde la mezcla de sales se goted sobre una solucion de con 2 mL
de hidréxido de amonio en 50 ML de agua ultra pura, formandose los precipitados
al alcanzar valores de pH por encima de 10. Enseguida, las nanoparticulas se lavan

con agua ultra pura y son decantadas usando un iman.

Luego, una solucion con 0.1 g de hidréxido de tetrametil-amonio (TMAOH) y 1 mL
de agua ultrapura se agregé como surfactante a las nanoparticulas, con esto se
evita su aglomeracioén., inmediatamente después las nanoparticulas funcionalizadas

fueron dispersadas en 30 mL de agua ultra pura.
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Figura 5.1 Esquema para la preparacion de nanoparticulas de magnéticas
5.3 Reduccién del tamafio de particula de niquel

Particulas de niquel con tamafio de particula de 150 y, adquiridas comercialmente
a Sigma-Aldrich fueron trituradas usando un molino de bolas, U.S. Stoneware,
Figura 5.2. La molienda se llevé a cabo durante 2 horas y se obtuvieron morfologias
esféricas con diametros entre 2y 5 p.
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Figura 5.2 Molino de bolas.

5.4 Fabricacion de compositos usando ferrofluido

Otra configuracién estudiada en la fabricacién de compdsitos magnéticos tipo core-
shell se realizd utilizando un ferrofluido adquirido comercialmente. Para la
fabricacion de estos compdsitos se utilizd el ferrofluido (FF-350) comprado de

Innovaciones Educacion Inc.

En este caso, para la fabricacion de este tipo de muestras se vario la concentracion
entre el peso del monémero de PDMS vy del ferrofluido, las concentraciones de
ferrofluido utilizadas fueron de 20, 30, 40, 50 y 60 w / w% de ferrofluido con respecto
al peso del PDMS. En seguida se afiadié el agente entrecruzador y se mezcla
manualmente durante 10 minutos para después eliminar las burbujas de aire,
utilizando una bomba de vacio durante 15 minutos.
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5.5 Preparacion del Polidimetilsiloxano

El Polidimetilsiloxano (Sylgard 184) es un sistema de dos componentes, un

mondmero o base y un agente de curado o entrecruzador, Figura 5.3 (a).

Monomero Catalizador
0 base

'o:c QD

Mezcla B) , c)
E=

A)

Figura 5.3 Esquema para la preparacion del Polidimetilsiloxano a) Pesado del Monomero y

Catalizador, b) Mezcla Mecanica y c¢) Extraccion de burbujas
A continuacién se describen los pasos utilizados en la preparacion del PDMS.

e i) Pesaje de los componentes: Se agregd una parte de entrecruzador
por cada diez de partes de mondémero. En este caso se afiadié en un
recipiente 0.1 g del compuesto entrecruzador y a continuacion se afiadio
1 g del compuesto de monémeros. Para el pesaje de los componentes
se utiliz6 una bascula Citizen Scale USA CX 220, con la cual es posible

controlar hasta 4 cifras significativas.
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e ii) Mezcla de los componentes: una vez pesados, el monémero y el
entrecruzador se mezclan por 5 minutos hasta obtener una mezcla
homogénea. Es importante recordar que el entrecruzador es mucho
menos viscoso que el mondmero y que ademas se agrega en cantidades
menores, por lo que hay que mezclar de forma rigurosa y cuidadosa

ambos componentes, Figura 5.3 (b).

e iii) Extraccion de burbujas: Después de mezclar los componentes se
coloca la mezcla dentro de un desecador (marca Kartell) y mediante una
bomba mecanica se hace vacio, Figura 5.3 (c). Al bajar la presion en el
desecador a 10 Psi, el PDMS se expande y tiene apariencia de espuma.

El tiempo de bombeo oscila entre los 10 y 15 min.

5.6 Configuracion experimental

La emulsion se lleva a cabo usando un rotor Code-Parmer Instruments modelo stir-
pak 50002-30, y en eje del rotor se disponen 5 hojas de politetrafluoroetileno
fabricadas a la medida: 1.8 cm y 0.6 cm de didmetros externo e interno
respectivamente. Estas medidas ajustan a la perfeccion nuestra configuracion
experimental de emulsiones. Por otro lado, en cada cuchilla se hicieron ocho
agujeros los cuales se estan uniformemente espaciados y cada agujero tienen un
diametro de 0.2 cm, ademas las cuchillas se coloca en el eje del rotor con un
espaciado de 3 cm. La configuracion anterior se monta dentro de un mezclador, el
eje del rotor se coloca en un tubo de ensayo 50 mL con 40 mL de agente
tensioactivos, y a continuacién se coloca en un matraz de 1 L con agua a
temperatura ambiente, como se muestra en el esquema de la Figura 5.4. Una placa

calefactora Cole-Palmer se utiliza para proporcionar calor.
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Figura 5.4 Diagrama de la configuracion implementada para fabricar compdsitos magnéticos

usando la técnica de emulsion.
5.7 Preparacion de los compdésitos magnéticos

Para la fabricacién de los compdésitos magnéticos mediante el método de emulsion,
se utiliz6 PDMS Sylgard 184 con una razon entre el catalizador y el monémero de
1 a 10 partes, posteriormente se agregaron y mezclaron las particulas de magnetita,
de niquel, o el ferrofluido comercial (FF), segun correspondia en cada caso. La
mezcla obtenida al final del proceso de extraccién de burbujas (mencionado
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anteriormente), se inyecto sobre una solucion de surfactante/agua (Sodium dodecy
sulfate Sigma-Aldrich, jabén de 45 mL, y a un rango de temperatura de 30 a 40 °C
durante 15 minutos en agitacién constante entre ® = 3000 y 4000 rpm. Para la
inyeccion del material se utilizd una jeringa de insulina de 1 mL para minimizar el
riesgo de atrapar aire, Figura 5.4, y se vario la relacion entre el material inyectado y
el volumen de surfactante en el proceso de emulsion. La agitacion de la mezcla se
realizd hasta tener una dispersion de las particulas uniforme, posteriormente se
incrementd la temperatura de manera gradual, mientras continuaba la agitacion,
hasta obtener el curado del material por encima de 80 °C. La emulsion se mantiene
en agitacion mecanica a alta velocidad y a alta temperatura durante 10-15 minutos
para lograr la completa polimerizacidén de los compdsitos magnéticos. En el caso de
las muestras en las que se alinean los momentos magnéticos en una direccion

preferencial, se utilizé un campo magnético de 80 Gauss.

Una vez formados los compdsitos, tanto de PDMS/Fe304, PDMS/FF 6 PDMS/NI, se
enfrian y se separan del agente surfactante mediante decantacién y auxiliados del
campo magnético generado mediante un iman. Los compadsitos son lavados varias

veces con agua ultrapura y metanol para retirar cualquier residuo del surfactante.

5.8 Adsorcidn y separacion magnética del aceite

5.8.1 Extraccion de aceite en medio seco

Las mediciones de adsorcion de los compdsitos magnéticos se llevaron a cabo
utilizando diferentes tipos de aceites comerciales: Aceite de motor con densidad p
= 913.2 kg/m3, aceite para microscopio con p = 869.6 kg/m?, aceite 3 en 1 con p =

815 kg/m3, y aceite de motor después de un tratamiento térmico p = 893.7 kg/m3.
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Como primer paso se extraen del medio liquido los compdsitos magnéticos de
PDMS/Fe304 preparadas sin la accion del campo magnético, es decir, compdésitos
que contienen particulas cuyos momentos magnéticos se encuentran de forma

aleatoria.

Los compasitos son limpiados con agua ultrapura, en 3 0 4 ocasiones hasta lograr
ver una tonalidad transparente. Una vez limpios, los compdsitos son secados a 100
°C. Entonces, el material resultante es pesado, este peso se denominara peso de
los compasitos (m1). Por otro lado el portamuestras tendra un peso (mp). Luego, por
medio de una micro pipeta se aplica una gota de aceite sobre dicho portamuestras
y se registra su peso (ma + mp), de donde se puede obtener el peso del aceite (ma).
A continuacién se agregan los compdésitos para que el aceite se adhiera a sus
superficies.

Para extraer los compadsitos con aceite adherido, se utiliza un iman, el cual tiene su
superficie recubierta con un papel encerado, previamente pesado (Mpapel), Y que
sirve como recipiente para depositar el material extraido y poder retirar el iman sin
los compd@sitos adheridos a él. El iman utilizado en este caso generaba un campo
magnético de 400 mT.

A continuacion se obtiene el peso del aceite extraido (ma) junto con el peso de los
compositos, y utilizando la Ecuacién (9) se obtienen el peso del material extraido
(m2), donde (mt) corresponde al peso del aceite adherido, de las particulas y del
papel encerado. Finalmente, la capacidad de absorcién (k) de los compdsitos se

calculé mediante la Ecuacion (10) para cada una de las muestras.

My = My — Mygpel 9)
__ Mmy—my
=== (10)
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Todas las mediciones gravimétricas se realizan utilizando una micro balanza y se
repiten como minimo 5 veces con el objeto de disminuir el error asociado a estas

mediciones. El proceso de extraccion de aceite se representa en la Figura 5.5.

Portaobjetos de PDMS/Fe;0,
microscopio
T | I
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Absorcién de Aceite

Figura 5.5 Procedimiento experimental para la remocién de aceite en seco.

5.8.2 Extraccion de aceite en medio liquido

La caracterizacion de la extraccién de aceite desde medio liquido se llevo a cabo
utilizando agua des ionizada, el procedimiento experimental se ilustra en la Figura
5.6. En primer lugar, los micro-compositos obtenidos utilizando ferrofluido como
nacleo de la estructura core-shell, se dispersaron en una mezcla de agua des
ionizada y aceite de combustible GTC- lubricante de grado SAE 40 mono. Luego,

una vez en el medio acuoso, el aceite se adhirid6 a las superficies de las micro
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esferas, mismas que fueron retiras del agua mediante la accion de un campo

magnético.

Agua desionizada Aceite
/ PDMS/Ferro fluido
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Figura 5.6 Procedimiento experimental para la remocion de aceite en agua.

A continuacion, para eliminar el aceite de las micro-esferas se utilizé6 una punta
ultrasénica y posteriormente las particulas impregnadas con aceite fueron
enjuagadas usando 20 mL de metanol (99.5 %) y sometidas a bafio ultrasénico
durante 5 minutos. Entonces, las particulas ya sin aceite, fueron decantantadas.
Este proceso se repitié en dos ocasiones para cada muestra con el fin de eliminar
cualquier rastro de aceite en los compdsitos. Finalmente, las micro esferas fueron
colocadas sobre una plancha a 100 °C para secarlas y poder reutilizarlas
posteriormente. La capacidad de adsorcion en funcion de los ciclos de reciclaje se
midio con base en los cambios de peso del aceite extraido, observados para cada
ciclo, donde mz es el peso de las micro-esferas, mz el peso de las micro esferas con
aceite, maceite €S €l peso de aceite absorbido y la capacidad de adsorcion de aceite

de los compdsitos se calculd usando Ecuacioén (9), presentada en la seccion 5.8.
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5.9 Caracterizacion dinamica

Usando un sistema compuesto por un conjunto de electroimanes dispuesto como
se ilustra en la Figura 5.7, se caracteriz6 el comportamiento dinamico, de traslacion
y rotacién en medios acuosos de los compdésitos magnéticos PDMS- FesO4 con y
sin ordenamiento magnético, usando tres diferentes intensidades de un campo
magnético de tipo rotacional, dichas intensidades se registraron usando un gauss-

metro, y estas fueron de 82, 108 y 191 Gauss.

LA caracterizacion dinamica de los compdsitos se realizé mediante la adquisicion
de video del movimiento, para lo cual se utilizd un microscopio Optico y una camara
Nikon J1, y mediante un sistema de procesamiento digital de video Vernier Video
Physics, version 2.0.1; Vernier Software & Technology, se obtuvieron las curvas de
desplazamiento vs tiempo, asi como las velocidades de traslacion vs tiempo de los
compositos de PDMS-Fe304 y de PDMS-Ni.

Figura 5.7. Sistema de cuatro electroimanes empleado para producir un campo magnético giratorio.
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6. Resultados y discusion de
compositos magneéeticos de
magnetita/PDMS

En este capitulo se presentan los resultados mas importantes obtenidos a lo largo
del trabajo desarrollado, asi como la discusidén de los mismos. Primeramente se
describe el método de sintesis de emulsiones de compdsitos magnéticos utilizando
la mezcla de magnetita/PDMS con y sin campo magnético aplicado, para después
mostrar los resultados que validan este proceso. Posteriormente se presentan
algunas caracteristicas sobresalientes de este tipo de compdsitos, las diferentes
técnicas utilizadas para la caracterizacion y los parametros de optimizacion de la
sintesis. Todos estos elementos hacen posible la interpretacion y discusion de las
propiedades del material obtenido asi como la validacion del método de fabricacién
propuesto. Por dltimo se presentan algunas de las posibles aplicaciones que se

pueden desarrollar en base al trabajo realizado.
6.1 Sintesis de nanoparticulas de magnetita

Como se describio en el capitulo anterior, el proceso para la fabricacion de
nanoparticulas de magnetita por el método de co-precipitacion es relativamente
sencillo y reproducible en morfologia y tamafos de particula. Para comprobar la
reproducibilidad de los resultados obtenidos, todas las nanoparticulas se obtuvieron

en pares, a partir de dos experimentos llevados simultaneamente, bajo las mismas
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condiciones. Como se muestra en las imagenes de microscopia electronica de
barrido (SEM), de dos experimentos bajo las mismas condiciones se obtienen
nanoparticulas de magnetita cuyas morfologias son aproximadamente idénticas,
Figura 6 (a, b) y, a partir de los histogramas generados en base a dichas
micrografias, se obtiene que la distribucién de tamafio de estas particulas, Figura 6

(c, d), estaentre 9y 12 nm.
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Figura 6.1 Imdgenes SEM de nanoparticulas obtenidas con la técnica de co-precipitacion (a, b),

distribucion de tamafios de las nanoparticulas de magnetita (c, d).

En la Figura 6.2 se muestra el espectro experimental de difraccion de rayos X
(puntos), correspondiente a las nanoparticulas obtenidas por el método de co-
precipitacion quimica. Y, ademas se presenta el difractograma de rayos X calculado
a partir del refinamiento Rietveld (linea continua), del ajuste se observa la presencia
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de una sola fase que corresponde a la magnetita, FesOa4. El modelo utilizado para
refinar la estructura cristalina de la magnetita se obtuvo de la base de datos
Crystallography Open Database (COD); Fe203, simetria: cubica, grupo espacial: Fd-
3m:2, parametros de red: a = 8.3722. El refinamiento de los parametros cristalinos

se realiz6 con el programa MAUD vy los resultados obtenidos se presentan en la

Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Parametros cristalinos de las nanoparticulas de magnetita, obtenidos a partir del
refinamiento Rietveld.

Parametros de red (f\) Tamafio de cristalitos (nm) (%) de Fases

8.3217 (0.0013) 14.5 (0.3) nm 100 % FesO4

* Experimental
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Figura 6.2 Difractograma de rayos X experimental (linea punteada) y calculado por el método de
refinamiento de Rietveld (linea continua), para la magnetita obtenida por co-precipitacion.
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Al considerar el difractograma calculado por el método de refinamiento, y el
difractograma experimental, se observa una gran similitud entre ambos
difractograma, asociado a esto, el pequeiio error obtenido en los resultados
refinados (valores entre paréntesis en la Tabla 6.1), indican un buen ajuste teérico
de los parametros cristalinos, a los valores experimentales. Por otro lado, un
indicativo del tamafio nanométrico de las particulas difractadas por rayos X, se
puede estimar a través del ancho de los picos del difractograma, en este sentido,
particulas de grandes tamafios generan picos muy angostos, pero al disminuir el

tamafo de las particulas, los picos tienden a ensancharse.

6.1.1 Caracterizacion del tamafio de particula

El tamafio de las nanoparticulas magnéticas puede ser deducido a partir del
difractograma experimental de rayos X, usando la féormula de Scherrer. Ecuacion
(11).

p = X4 (11)

" Acosf

donde K es una constante del factor de forma adimensionales del equipo, 1 es la
longitud de onda de la radiacion correspondiente, 8 es angulo de Bragg, y A es el
ancho completo en la mitad del maximo. Al aplicar la ecuacion de Scherrer, para
obtener el tamafio de particula, se obtiene un valor de 16 nm., el cual es muy

cercano al valor obtenido utilizando el método de refinamiento de Rietveld.
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6.2 Caracterizacion los compositos de PDMS-Fez04

Los nanocompositos compuestos a partir de un nlcleo de magnetita y envueltos en
PDMS, adquieren forma esférica al prepararlos utilizando el método de emulsiones,
en la Figura 6.3 (a-d) se presentan las micrografias Opticas obtenidas de los
compositos a diferentes concentraciones de magnetita, utilizando un microscopio
optico (a-c), asi como uno electrénico de barrido (d-f),. Se observa que los
compasitos presentan una morfologia de tipo esférica y que la localizacién de la
magnetita en el interior es dependiente de la concentracion de la misma en los

compdésitos.

Figura 6.3 Micrografias 6pticas de los compdsitos de PDMS-Fe304 (a-c), micrografias SEM (d-f).

Compésitos fabricados sin campo magnético (a, d), con campo (d, e). Micro-esferas rugosas (c, f).

Los compdsitos magnéticos preparados sin la acciébn del campo magnético
presentan menor nimero de particulas de magnetita embebidas en PDMS y estas
se encuentran sin alineamiento u ordenamiento alguno, es decir, estan dispuestas
en forma aleatoria. En contraste, los compdsitos preparados bajo la accién de un

campo magnético de 80 Gauss, presentan un ordenamiento de las particulas de
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magnetita al interior de la cubierta de PDMS, ademas se observa una mayor
concentracion de particulas de magnetita en los nucleos de los compdsitos, sin
embargo, cuando se aplica el campo magnético, la superficie de las esferas de
PDMS presenta crateres, lo cual incrementa el area superficial de los compdésitos.
En este sentido, el uso de ciclohexano, en la fase de preparacion tiende a
incrementar la concentracion de crateres superficiales en los compdésitos de PDMS-
Fe203, Figura 6.3 (c,f).

La caracterizacion magnética del compoésito PDMS-Fe203 se obtuvo a través de
magnetometria de gradiente alternante a temperatura ambiente, la curva de
histéresis se presenta en la Figura 6.4. Estos compdsitos presentan un
comportamiento superparamagnético (inserto de la Figura 6.6), en donde la
magnetizacion de saturaciéon es de 21 x 10 emu, el campo coercitivo, al igual la

magnetizacion de remanencia son igual a cero.
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Figura 6.4 Lazo de histéresis obtenido para los compésitos de PDMS-Fe20s.
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6.3 Caracterizacion de los compositos de PDMS-FF

La caracterizacion de los compdsitos basados en PDMS vy ferrofluido se realizo
variando la concentracion de ferrofluido de 20 a 60 % en peso, con respecto al peso
del mondmero de PDMS. Su fabricacion se realiz6 mediante el método de
emulsiones y con objetivo de estudiar el efecto de la concentracion de PDMS-FF
sobre las caracteristicas de los compdsitos se vario la relacién entre el material
PDMS-FF/surfactante de 0.125 y 0.250.

Utilizando microscopia 6ptica y de barrido electronico, se observé la morfologia de
los compdsitos, como se muestra en la ampliacion de la Figura 6.5 (a), para una
concentracion de 20 w/w% de ferrofluido. Aqui se observa una morfologia esférica
y una estructura de tipo core-shell, en donde la parte oscura corresponde al
ferrofluido y la parte clara al PDMS. Por otra parte en la micrografia SEM, Figura 6.5

(b), se observa en detalle la morfologia esférica de los compasitos.

50 um

det HV mag |spot| WD —_— A
ETD{20.00 kVi400 x| 3.5 [10.0 mm PDMS N ICYT-LINAN)

Figura 6.5 (a) Micrografia optica y (b) SEM que muestra la estructura tipo core-shell de las
microesferas.
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En la Figura 6.6 se presentan las micrografias Opticas de los compdsitos de PDMS
a diferentes concentraciones de ferrofluido, y a una razén constante de FF-
PDMS/Surfactante de 0.125: (a) micro-esferas de PDMS sin FF preparado bajo las
mismas condiciones que los compdsitos. Variando la concentracion de FF, 20 %
(b), 30 % (c), 40% (d), 48 % (e) y 60 % (f).

100 pm |

100 pum 100 pum

100 pm

Figura 6.6 Micrografias opticas de micro-esferas con r = 0.125.
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En el caso en que la relacion entre el surfactante y el material de PDMS-FF cambie
a 0.250, se observa una mayor concentracion de micro esferas, sin embargo sus
tamafos tienden a ser mayores que en el caso anterior, como se observa en las
micrografias Opticas de la Figura 6.7, para concentraciones de ferrofluido desde 20
%, hasta 60 % en peso, con respecto al peso del monémero de PDMS. En este
caso, el menor tamafo de los compositos se obtiene con 20 % de ferrofluido y el

tamafo tiende a aumentar conforme aumenta la concentracion de ferrofluido.

Figura 6.7 Micrografias 6pticas de microesferas con r = 0,250, a diferentes concentraciones de
ferrofluido. 20 % (a), 30 % (b), 40% (c), 48 % (d) y 60 % (e).

Con respecto al tamafio de los compositos obtenidos, en la Figura 6.8 se presentan
las diferentes distribuciones de tamafios para las dos concentraciones FF-
PDMS/surfactante utilizadas; con r =0.125, Figura 6.8 (a-e) y con r = 0.250, (f-j), en

términos de la concentracion de ferrofluido, con 20 % muestras (a, f), con 30 % (b,
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g) , con 40 % (c, h), con 48 % (d, i) y con 60 % muestras (e, j). Las distribuciones se
obtuvieron al medir por encima de 100 particulas, de diferentes micrografias, para

cada caso. Para medir el tamafio de las particulas se utilizo el programa ImageJ.
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Figura 6.8 Distribuciones de tamafio conr = 0,125 (a-e) y, r = 0,250 (f-j), para concentraciones de
ferrofluido de 20 % (a, f), 30 % (b, g), 40 % (c, h), 48 % (d, i) y 60 % (e, j).

De la Figura 6.8 se puede observar que las muestras con una concentracion de
PDMS-FF/Surfactante de 0.125 tienden a adquirir tamafios mas pequefios que
cuando la concentracion aumenta, y en ambos casos, las particulas mas pequefias
con distribuciones mas estrechas se obtienen con r = 0.125, y con 40 % de
ferrofluido. En la Tabla 6.1 se presentan los resultados obtenidos de las



distribuciones de tamafos para todas las condiciones probadas utilizando el

ferrofluido.

Tabla 6.1 Parametros de fabricacion y resultados obtenidos de la caracterizacién por microscopia

Optica.

FF  Surfactante Ferrofluido Tamaﬁ(_) Desviacion

(ml) ml) (%) pr‘zmﬁ)d'o estandar ~ CONteos
0.5 4.0 20 6.04 1.107 164
0.5 4.0 30 5.05 0.801 484
0.5 4.0 40 4.00 0.993 272
0.5 4.0 48 6.38 0.782 248
0.5 4.0 60 8.38 1.95 621
1.0 4.0 20 5.47 0.94 300
1.0 4.0 30 7.40 1.15 152
1.0 4.0 40 8.40 1.29 218
1.0 4.0 50 8.40 1.67 427
1.0 4.0 60 8.31 1.19 174

En la Figura 6.9 se presentan las graficas de la desviacion estandar con respecto a
la concentracion de ferrofluido en el PDMS asi como a la razén de surfactante r =
0.125, y r = 0.250. Esta grafica indica que la distribucion de tamafio de particula es
mas estrecha para r = 0.125 y entre 40 y 48 % de ferrofluido, por encima de este
valor, la distribucion de tamafios se incrementa significativamente. En lo que
respecta a la distribuciéon de tamafios con r = 0.250, estas tienden a ser grandes y
alcanza su maximo en 48 % de ferrofluido. Una distribucion grande implica poca

homogeneidad en los tamafios de los compositos.
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Figura 6.9 Desviacion estandar de las mediciones del tamafio de particula.

La caracterizacion de sus propiedades magnéticas se realizd a través de la
obtencién del ciclo de histéresis, al aplicar un campo magnético de -7 a 7 kOe, a
temperatura ambiente, Figura 6.10. En el inserto de la figura se presenta una
ampliacion en la interseccion de los ejes, con el objeto de mostrar su propiedad
superparamagnética, es decir el campo coercitivo y la remanencia magnética son

iguales a cero, por otro lado la magnetizaciéon de saturacién es de 133x10¢ emu.
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Figura 6.10 Ciclo de histéresis de los compdsitos preparados utilizando ferrofluido
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6.4 Caracterizacion dinamica por campo rotacional

6.4.1 Dindmica de movimiento de compoésitos PDMS-Fe304

El movimiento de los compédsitos de PDMS-Fe203, se controlé utilizando un
cuadrupolo magnético con tres diferentes campos rotacionales revl 82G, rev2 108G
y rev3 191G. Y mediante la adquisiciéon de video por medio de software de
procesamiento digital, se obtuvieron las imagenes de su movimiento en funcién del
tiempo y del campo magnético aplicado. Para el analisis se utilizaron particulas
esféricas PDMS-Fe304 preparadas sin la accion de campo magnético, Figura 6.11,

y compaositos preparados bajo un campo magnético de 80 Gauss, Figura 6.12.

Figura 6.11 Seguimiento de traslacion y rotacion de compdsitos esféricos de PDMS/Fez0a4 sin

ordenamiento de particulas de Fe203 al interior.
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Figura 6.12 Seguimiento de traslacién y rotacion de particulas esféricas de PDMS/Fe304 con

ordenamiento de particulas en el interior del nucleo.

A partir del seguimiento de las particulas se obtuvieron las graficas de
desplazamiento vs tiempo y velocidad der traslacién vs tiempo para compdésitos
esféricos de PDMS-Fes0a4. En la Figura 6.13 se presentan dichos resultados, sin

ordenamiento de particulas en el interior del nucleo (a, b), adquieren una velocidad
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de rotacion de 41.62 rpm., con un campo magnético rotatorio de 191 Gauss. En el

caso en que las particulas de magnetita se encuentren ordenadas en el interior del

compasito (c, d), adquieren una velocidad de rotacion de 98.37 rpm., con un campo

magnético rotatorio de 191Gauss. Si consideramos las particulas esféricas con su
superficie rugosa (cacarizas) Figura 6.13 (e, f), estas tienen una velocidad de

rotacion de 3.43 rpm., usando un campo magnético rotatorio de 191 Gauss.
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Figura 6.13 Gréficas de distancia vs tiempo y velocidad vs tiempo de los compésitos magnéticos de

PDMS/Fes304 para tres diferentes campos magnéticos (revl 82G, rev2 108G y rev3 191G).
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6.5 Caracterizacion de absorcion de aceites

6.5.1 Método 1: Capacidad de adsorcion en medio seco usando

particulas de FesO4 no ordenadas

La adsorcion de aceite se realiz6 usando los compdsitos esféricos de magnetita y
PDMS, con particulas no ordenadas en el interior del compdsito. Se siguid la
metodologia descrita en el capitulo anterior (Figura 5.5) y se midieron los pesos
utilizando cinco 5 variaciones. Por medio de una micro pipeta se aplico una gota
sobre cada muestra, como se observa en la Figura 6.14 (a), luego se midi6 el peso
del aceite agregado en los compdsitos. En todos los casos se dej6 reposar durante

10 minutos, como se muestra en la Figura 6.14 (b).

Figura 6.14. Procedimiento para: (a) realizar la medicion del peso de particulas esféricas de PDMS-
FesOay, (b) Medir el peso del aceite y los compositos de PDMS-Fez04

Después de transcurrir el tiempo de 10 minutos se midi6 el peso del papel encerado
y se coloco sobre un iman que genera un campo de 400 mT, para extraer el material
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con el aceite adherido a sus superficies, como se observa el proceso en la Figura
6.15 (a-d). Posteriormente, se midio el peso de las compdsitos que se sumergieron

en aceite a temperatura ambiente durante 1 min. La capacidad de absorcion k de

los compdsitos se calculé de acuerdo a la Ecuacion (2).

Figura 6.15. Proceso de extraccion y medicion del peso del aceite.

Los resultados del peso del aceite adherido contra el peso de los compdsitos se
muestra en la Figura 6.16 (a). Por otro lado, el peso del aceite adherido en funcion
del peso de los compésitos se presenta en la Figura 6.16 (b), y la razén de
adherencia con respecto al peso de los compdsitos se presenta en la Figura 6.16(c).
Se observa que la razén de adsorcion es mayor utilizando aceite de motor y se
mantiene constante al incrementar la cantidad de compaositos.
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Figura 6.16. Graficas del peso absorbido para diferentes variaciones de peso de los compdsitos
esféricos de PDMS-Fez0a.

6.5.2 Reciclabilidad de los compdsitos magnéticos

Los compdsitos se reciclaron y reutilizaron mediante un proceso de limpieza que
consisti6 en sumergir los compdsitos en disolventes, se estudid el efecto del

cloroformo y éter, los cuales producen que el PDMS aumente su volumen, también
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se estudiaron disolventes como acetona y propanol, los cuales tienden a
incrementar el volumen del PDMS en menor medida. Por otro lado, alcoholes y
disolventes polares tal como el metanol, el glicerol y el agua no producen efectos
sobre el PDMS. En este sentido, para limpiar los compdsitos del aceite adherido a
su superficie se utilizé 4 ml metanol sonicado durante 2 minutos con una punta
ultrasonica, con periodos de pulsos de 10s, es decir 5 s en pulso alto y 5 s en pulso
bajo. Durante este proceso se puede observar separacion del aceite de los
compositos, como se muestra en la Figura 6.17 (a). Posteriormente se observa una
dispersién de las particulas de aceite en el metanol, Figura 6.17 (b). Este proceso
de limpieza se realizd en tres ocasiones sujetando las particulas esféricas por
decantando con un iman y eliminando el metanol con la mezcla de las particulas de
aceite hasta lograr ver una tonalidad transparente, con lo que se asegura una buena

limpieza de las particulas para su posterior reutilizacion.

Figura 6.17. ( a) Aglomeracion de particulas de aceite, (b) dispersién del compdsito en el metanol.

Finalmente, los compdésitos se dejan secar y son reutilizados, obteniendo una
medicion de aceite adsorbido en cada ciclo. Los resultados del reciclaje para 10
ciclos se presentan en la Figura 6.18, y ademas, se presentan las mediciones de la
absorciéon de los compasitos, en donde se utilizaron tres tipos de aceites
comerciales y un aceite de motor con tratamiento térmico. En la Figura 6.18 (a) se
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observa que la absorcidon del aceite sobre las superficie de las particulas va de
acuerdo al aumento de la densidad del aceite, donde la razon de absorcion del
aceite de motor es aproximadamente al doble del peso de las particulas y esto se
debe a su mayor densidad con respecto a los otros aceites, asi mismo se muestra
en la Figura 6.18 (d) que estos compadsitos pueden ser reciclados obteniendo una

ligera disminucién del peso de las particulas.

300 T T 100
W\_ 80+
250+ 1
%
= o
= =2
£ £ 60f
g =
2 200+ \/\"\__.__\ s
E $
3 2 40t
2 2
&
150+
—e—  Aceite Motor TT 20+ —a— Aceite 3en 1
—e—  Aceite 3en 1 —e— Accite Microscopio
== Aceite Microscopio o= Avcite do Motor
——  Aceite Motor == Aceite Motor TT
1005 2 4 6 8 o % 2 4 6 8 10
Niamero de Repeticiones Nuamero de Repeticiones
2 T T T 175
C—
C) ———— . d)
M/P::‘*‘: 150 DR ——
1.5¢ —— oo
125}
=)
g %100}
: | €
< 2
§ & 75¢
o
-
50¢
0.5
—8=— Aceite 3en —8— Aceitc 3en
— Aceite Microscopio 25l —— Aceite Microscopio 1
—e= Aceite de Motor == Aceite de Motor
== Aceite Motor TT = Aceite Motor TT
0 i A L i 0 (. i i i
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Nimero de Repeticiones Numero de Repeticiones

Figura 6.18. Graficas de pesos y porcentajes considerando cuatro tipos de aceites diferentes.
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6.5.3 Método 2: Capacidad de adsorcion en medio liquido usando

ferrofluido sin ordenamiento

En la Figura 6.19 se muestra el proceso para la extraccion de aceite en agua, donde
se observa que los compositos de FF-PDMS se desplazan al acercar un iman cuya
intensidad magnética es de 4000 Gauss. Al estar el iman a una distancia de 5 mm

los compdsitos rompen la barrera de tension superficial.

Figura 6.19 Fotografias del procedimiento para extraer el aceite del agua.

En la Figura 6.20 se muestran las curvas de tamafios de las particulas con respecto
a los porcentajes de concentracibn de ferrofluido en el PDMS, es decir
concentraciones de 20, 30,40, 48 y 60 %, para dos radios de FF-PDMS/surfactante,
0.125 (a) y 0.250 (b). Ademas se presentan las mediciones de adsorcion de aceite

desde medio acuoso.
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Figura 6.20 El tamafio medio de particula en funcién de la concentracion de FF (e) y el porcentaje
en peso de extraccion de aceite (m), para una relacion entre el tensioactivo y FF-PDMS de a) 0.125
y b) 0.250.

En la Figura 6.21 se observa el comportamiento del reciclado de las particulas
esféricas de FF-PDMS. Para este proceso se utilizé metanol y una punta ultrasonica
en la limpieza de los compdsitos. Se observa a partir de los resultados una ligera
disminucién en la adsorcion de los compositos, esto debido a la perdida de

particulas en cada proceso, aunque también se requiere un estudio sistematico de
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los materiales utilizados para la limpieza de los compdsitos, a fin de evitar pérdidas

en su efectividad.
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Figura 6.21 Comportamiento del reciclaje de lo compésitos con r = 0,125 y 40% de ferrofluido.
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7. Resultados y discusion de
compositos magneticos de
Niquel/PDMS

En este capitulo se presentan los resultados mas importantes obtenidos a lo largo
del trabajo desarrollado, asi como la discusidén de los mismos. Primeramente se
describe el método de preparacion y caracterizacion de las particulas de niquel y la
sintesis de emulsiones de compdsitos magnéticos utilizando la mezcla de
Niquel/PDMS con y sin campo magnético aplicado, para después mostrar los
resultados que validan este proceso. Posteriormente se presentan algunas
caracteristicas sobresalientes de este tipo de compdsitos, las diferentes técnicas
utilizadas para la caracterizacion y los paradmetros de optimizacién de la sintesis.
Todos estos elementos hacen posible la interpretacion y discusion de las
propiedades del material obtenido asi como la validacion del método de fabricacion
propuesto. Por ultimo se presentan algunas de las posibles aplicaciones que se

pueden desarrollar en base al trabajo realizado.
7.1 Preparacion y caracterizacion de particulas de niquel

La reduccién del tamafio de las particulas de niquel obtenidas de manera comercial
de Sigma-Aldrich y con tamafo promedio de particula de 150 ym, se realizo
mediante molienda mecanica durante dos horas. Al final se obtuvieron particulas

con morfologia esférica y tamafio de particulas de 3 ym. Las micrografias obtenidas
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por microscopia electronica de barrido (SEM), Figura 7.1, muestran las particulas al
final de la molienda, se puede observar que la distribucion de tamafios es estrecha

(Inserto en la Figura 7.1).
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Figura 7.1 Imagen de microscopia electronica de barrido de las particulas de niquel y el histograma

de distribucién del tamafio de particula.

En la Figura 7.2 se presenta el espectro de difraccion de rayos X experimental de
las particulas de niquel, trituradas mediante el molino de molas. Se observa la
presencia de una sola fase que corresponde al niquel y se puede observar que los
sitios correspondientes a los maximos de difraccion son consistentes con el modelo
obtenido de la base de datos COD para el Niquel. Los parametros estructurales del
modelo son: Ni, simetria: cubica, grupo espacial: Fm-3m, parametros de red: a =
3.524 A. El refinamiento de la estructura cristalina (linea continua en la Figura 7.2)

muestra los resultados presentados en la Tabla 7.1.
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Mediante el software MAUD se obtuvieron los datos de parametro de red de

3.52388.

) . Experimental
—_ ——— Computacional
o
@)
Q
—
-
@)
S
o
]
O
o
c
QO
==
E M
NI |' T I v | J T ¥ |
40 S0 60 70 80
26 (°)

Figura 7.2 (Linea punteada) patrén de rayos X de particulas de niquel sometidas a molienda

mecénica y (linea continua) refinamiento de la estructura cristalina de la fase de niquel.

Tabla 7.1. Pardmetros cristalinos del niquel, obtenidos a partir del refinamiento Rietveld.

Parametros de red (1@) Tamafio de cristalitos (nm) (%) de Fases

3.52388 (0.0006) 244 (8) nm 100 % Ni

En contraste con el difractograma de rayos X obtenido para las nanoparticulas de
magnetita, el difractograma de las particulas de niquel presenta picos estrechos, lo
que indica que el tamafio de particulas tiende a ser grande y esto se corrobora en

con los resultados del refinamiento de la estructura cristalina del niquel.
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7.2 Caracterizacion de compositos PDMS-Niquel

En la Figura 7.3 se muestran las imagenes de microscopia Optica y electrénica de
barrido en donde se observan la morfologia de las particulas, mismas que pueden
variar desde esféricas, hasta elipsoides cuando la polimerizacion se realiza bajo
efecto de un campo magnético. Los compadsitos fabricados sin la presencia de
campos magnéticos, presentan caracteristicas isotropicas y no existe algun
ordenamiento de las particulas magnéticas en el interior del mismo, Figura 7.3 (a,
d). Por otro lado, cuando los compdsitos son polimerizados bajo la accion de un
campo magnético de 80 Gauss, las particulas tienden a ordenarse en el interior del
composito, y adquiriran una forma de “gotas”, en donde habra una mayor
concentracion de particulas de niquel en la punta, Figura 7.3 (b, €). Ahora bien, si
los compdsitos se preparan bajo la influencia de un campo magnético, y ademas,
se tiene control de la agitacién a bajas revoluciones ~200 rpm., durante el proceso
de sintesis por emulsiones, las particulas resultantes adquiriran una morfologia de

tipo elipsoidal, Figura 7.3 (c, f).

Figura 7.3 Micrografias opticas (a-c) y SEM (d-f), utilizando diferentes condiciones de fabricacion
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Los ciclos de histéresis de los compdésitos magnéticos PDMS-Niquel para las
diferentes morfologias obtenidas se muestran en la Figura 7.4, y los resultados de
la caracterizacion de las propiedades magnéticas se presentan en la Tabla 7.2. De
los resultados obtenidos se puede observar que los ciclos de histéresis del niquel
en polvo, y de los compositos en forma de esfera, elipsoide y gota, presentan un
débil ferromagnetismo, con coercividades menores a 0.1 kOe, ademas las formas
no-isotropicas presentan un eje facil y uno dificil de magnetizacion. En tanto que las
muestras de tipo esférico y el polvo de Ni, presentan un comportamiento isotropico,
en donde no se distingue una direccidon preferencial de magnetizacion, como se

muestra en la gréficas de susceptibilidad magnética de la Figura 7.4.
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Figura 7.4 Ciclos de histéresis de los compdésitos magnéticos
Tabla 7.2 Resultados de la caracterizacidbn magnética de los compésitos PDMS-Ni.
, Saturacion Remanencia Coercividad Campo _o,le
Muestra Eje saturacién
(emu) (emu) (kOe) (kOe)
Esfera Isotrépico 9.8 x10* 39.3x10° 0.0519 4.09
£l Facil 20.6 x 10* 139 x 106 0.0508 2.74
'PS€ Dificil 20.6 x 104 72 x10°® 0.0508 2.99
Facil 11.0x 104 66.9 x 10° 0.0513 4.09
Gota Dificil 11.0 x 10* 34.7 x 10°® 0.0514 4.19
Ni-Polvo Isotrépico  51.0 x 10* 226 x 10°® 0.0519 4.44
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Figura 7.5 Susceptibilidad magnética de los compdésitos magnéticos

7.3 Caracterizacion dinamica por campo rotacional de

compositos de PDMS-Ni

Los compésitos magnéticos de PDMS-Niquel con diametro de 578um se desplazan
en forma lineal con velocidades de rotacion de 272 rpm., para campos de 82G como
se muestran en la Figura 7.6 [(a)-(c)], a 300 rpm., para campos magnéticos de 108G
(ver Figura 7.6 [(d)-(f)]),y 352 rpm., para campos de 191G (ver Figura 7.6 [(9)-(i)]),
a diferencia de las particulas PDMS-Niguel con morfologia de gota y ordenamiento
de particulas en el interior del compasito, los cuales presentan solo desplazamientos
lineales como se muestra en la Figura 7.7. Y en el caso de particulas elipsoidales,
estas presentan un desplazamiento lineal y un movimiento oscilatorio sobre su eje

corto, como se muestra en la Figura 7.8.
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Figura 7.6 Desplazamiento lineal de traslacion de particulas isotrépicas de PDMS/Niquel a tres
campos magnéticos rotatorios a 273 rpm [(a)-(c)], a 300 rpm [(d)-(f)] y 352 rpm [(9)-(i)].

Figura 7.7 Desplazamiento lineal de traslacion de particulas con morfologias de gotas de
PDMS/Niquel a tres campos magnéticos rotatorios a 273 rpm [(a)-(c)], a 300 rpm [(d)-(f)] y 352

rpm [(9)-()]-
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Figura 7.8 Desplazamiento lineal de traslacion de particulas con morfologias elipsoidales de
PDMS/Niquel a tres campos magnéticos rotatorios a 273 rpm [(a)-(c)], a 300 rpm [(d)-(f)] y 352

rpm [(9)-()]-

La caracterizacion dinamica de los compdsitos magnéticos de PDMS-Ni, se realiz6
mediante el software de procesamiento digital de video (Vernier Video Physics,
Version 3.02), y Graphical Analysis version 2.32, obteniendo resultados de
velocidades de los compdsitos vs tiempo para las tres velocidades de rotacién (revl

a 272 rpm.rev2a 300 rpmyrev3a 352 rpm)como se muestra en la figura 7.9.
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Figure 7.9 Graficas de velocidad vs tiempo de los compdsitos con niquel.

7.4 Perspectivas y alcances

7.4.1 Perspectivas

Con estos resultados se muestra que es posible producir compdsitos magnéticos
con morfologias desde su forma isotropica (esféricas) hasta su forma anisotrépica
(elipsoidales), usando una infraestructura basica y con bajo costo de produccion.
Dentro de las perspectivas se puede sefialar la continuacion con respecto a la
preparacion y optimizacion de los procesos de sintesis. En el caso de aplicaciones
de microrobots con diferentes propiedades dindmicas de traslacion y/o rotacion
teniendo la posibilidad de optimizar los procesos de sintesis en condiciones de
temperatura y atmosfera ambiental, con la finalidad de lograr cantidades industriales
a un buen costo-beneficio. Para este fin el método de sintesis por emulsiones

parece ser la mejor opcion.

En este trabajo se ha determinado una metodologia de dispersion y ordenamiento
de particulas magnéticas en matrices de PDMS mediante sintesis por emulsiones,

lo que permite obtener micro magnéticos con una dispersion de particulas bastante
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buena, baja perdida de material durante la polimerizacion y mejora de propiedades
mecanicas, abriendo con esto la posibilidad de procesar materiales funcionales y

micro robots con aplicaciones en tratamiento de aguas contaminadas. Fe?*

7.4.2 Alcances

El desarrollo de este trabajo tiene potenciales aplicaciones en la remediacion
medioambiental de zonas acuosas contaminadas con agentes oleofilicos pudiendo

trasladar los microrobots a zonas contaminadas.

Se mostrdé a través de esta investigacién, que es posible fabricar compadsitos
magnéticos con diferentes morfologias con respuesta isotropica hasta anisotrépica,
asi como el comportamiento dinamico en un medio liquido al exponerse a un campo

magnético rotacional aplicado.

En este contexto, este trabajo plantea el desarrollo de una investigacion que tiene
por objetivo la optimizacion de los métodos y de los materiales, que permitan el
control dinamico de los compdédsitos magnéticos en medios liquidos al estar
expuestos a campos rotatorios con la finalidad de poder guiar sus movimientos a la
zona especificas para su extraccion y que ademas sean materiales recuperables y

reutilizables.
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8. Conclusiones

En este trabajo fue posible sintetizar compdsitos magnéticos con estructura core-
shell, fabricados a base una envoltura de PDMS, y un ndcleo que puede
componerse a partir de particulas desordenadas, u ordenadas mediante campos
magnéticos que permiten el ordenamiento de las particulas en diferentes
configuraciones en el nucleo de los compdsitos. Entre las particulas que conforman
el nucleo se estudiaron nanoparticulas de magnetita, particulas de magnetita,
ferrofluido y particulas de niquel, cada una de estas provee de particulares
caracteristicas al composito. En este sentido, fue posible cambiar el tamafio, la
forma, y la dinamica de movimiento de traslacién, cambiando o modificando las

caracteristicas y propiedades del nucleo de los compdsitos.

En lo que respecta a la capacidad de extraccion de agentes oleofilicos, los
compasitos desarrollados mostraron excelentes resultados, aunque los mismos son
estrechamente dependientes de su tamafio final. Por lo tanto, los mejores resultados
de extraccidon se obtuvieron en medios acuosos y con tamafios de alrededor de 4
pm. Cabe destacar que estos tamafios solo fueron alcanzados mediante el uso de
ferrofluido y con una optimizacién realizada previamente al método de fabricacion
por emulsiones, que en si, no permite la obtencion de tamafios pequefios de este
tipo de compuestos. Aun asi, la capacidad de extraccion de agentes oleofilicos fue
de 600 veces el peso de los compdsitos utilizados, lo cual aunado a su bajo costo
de fabricacion y a su capacidad de reutilizacion y reciclaje, hacen de estos
materiales una propuesta interesante en el desarrollo de métodos y técnicas de

remediacion de contaminantes oleofilicos en medios acuosos.
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