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Introduccion

El presente libro muestra los trabajos presentados en la XII Escuela de Fisica Experimental,
teniendo como objetivo principal incentivar a los estudiantes de todo el pais a contribuir al
desarrollo de la fisica experimental en todas sus ramas.

Los trabajos presentados tanto en conferencias como en cursos cortos abordan diferentes
temas en fisica tedrica que funciona como la base en el desarrollo de experimentos y en
fisica aplicada cuyos resultados contribuyen al entiendo y sus posibles aplicaciones en la
resolucion de problemas sociales, como, Ciencia de Materiales, Aplicacion de Materiales,
Fisica Atomica y Molecular, Fisica de Radiaciones, Nanoparticulas, Biofisica, Fisica del
Espacio, Optica Experimental, Fisica Nuclear, Energias Renovables, Polimeros y
Biopolimeros, Espectroscopia, Elasticidad y Vibraciones. Como es del conocimiento
general el agua es un recurso vital que dia a dia escasea en su forma de agua potable para
consumo humano y animal, el entendimiento y aplicacion de métodos fisicos para degradar
contaminantes en el agua es un problema que contribuira al desarrollo mas justo de la
sociedad, la fisica de plasmas aplicada a mostrado ser una excelente herramienta para
alcanzar el objetivo de contar con mejores condiciones en el agua, este libro trata este tema
desde la experiencia de diferentes autores con reconocimiento nacional e internacional.

La EFX se ha llevado a cabo desde 2012 en la Ciudad de Cuernavaca Morelos, México, a
partir de 2021 también se manera virtual, extendiendo la posible de participar a mas
estudiantes nacionales e internacionales. Este trabajo lo ha encabezado el Dr. Horacio
Martinez Valencia, investigador nacional con mas de 40 afios de experiencia en fisica
experimental a logrando que a través de estos afios muchos estudiantes de diferentes areas
del conocimiento encuentren un campo propicio para desarrollar sus ideas en el campo de
la fisica experimental.

Transmitir el conocimiento es primordial para que este trascienda de un trabajo escrito en
alguna revista reconocida, al acercamiento que ocurre con las pléticas y cursos cortos de la
Escuela, los cuales favorecen la interaccion entre los expositores y los participantes, esto
resulta vital para lograr despertar e incrementar el interés en la fisica experimental
fundamental y aplicada.

Quienes colaboramos en la organizacion de la EFX XII, queremos agradecer a todos los
investigadores nacionales que han mostrado interés en participar en la Escuela, ya sea
impartiendo una platica, curso o en la exposicion de sus trabajos en la visita que se realiza
al Instituto de Ciencias Fisica, UNAM, campus Cuernavaca. Asi mismo reconocemos a los
estudiantes que participan de manera presencial y a distancia por el interés en la EFX, que
cada edicidon es mayor el numero de solicitudes presentadas.



En particular a las Instituciones que apoyan financieramente la Escuela, ademads de facilitar
la infraestructura adecuada para la trasmision en linea. Instituto de Ciencias Fisicas,
Instituto de Ciencias Nucleares, Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia y al Consejo
Técnico de la Investigacion Cientifica de la UNAM.
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Resumen

La presente investigacion destaca el uso de técnicas ecologicas para la obtencion de
nanomateriales de ZnO. Para la sintesis, se emplearon extractos naturales de calices de
jamaica y frutos de capulin como alternativas sostenibles a los reductores quimicos
convencionales. La metodologia, desarrollada en dos etapas, incluy6 un tratamiento térmico
que mejoro la estructura de los materiales, reduciendo sus imperfecciones. Se obtuvieron
semiconductores tipo-n y tipo-p, los cuales fueron analizados mediante difraccion de rayos
X, microscopia electronica de barrido y efecto Seebeck.

Introduccion

En la actualidad, la nanociencia se ha posicionado como una de las ramas cientificas mas
importantes de nuestro entorno. La capacidad de manipular distintos materiales cuando se
sintetizan en la escala nanométrica permite promover la mejora de sus propiedades
fisicoquimicas, resultando en nanomateriales novedosos y multifuncionales.

Para satisfacer las demandas tecnoldgicas actuales, se han considerado las propiedades de
los materiales semiconductores, ampliamente explorados en campos como la conversion
energética, el tratamiento de agua y la biomedicina [1]. Ademads, constituyen la base para el
desarrollo de energias renovables, como la energia solar. No obstante, los procedimientos
de sintesis de estos materiales han generado controversia debido al uso de compuestos
quimicos peligrosos, la alta demanda energética y los elevados costos involucrados en el
proceso. Esto ha impulsado la busqueda de técnicas sustentables para producir
semiconductores versatiles, capaces de adaptarse a aplicaciones précticas. El proposito de
ello es obtener nuevos materiales que sean menos toxicos, econémicos y tan eficientes
como aquellos obtenidos mediante técnicas convencionales de sintesis.

Actualmente, los enfoques sostenibles de sintesis estan ganando terreno en la produccion de
diversos nanomateriales. Estas metodologias siguen los principios de la quimica verde,
generando gran interés en multiples disciplinas cientificas, ya que se argumenta que estos
métodos ecoldgicos son eficientes y menos costosos. Ademas, a diferencia de los métodos
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convencionales, las rutas verdes emplean procedimientos mas sencillos, reactivos menos
toxicos y recursos naturales como algas, microorganismos y plantas [2].

El 6xido de zinc (ZnO) destaca entre los semiconductores por su relevancia en el ambito de
la optoelectronica, debido a sus numerosas aplicaciones [3]. Las propiedades de este
semiconductor lo posicionan como un material versatil [4]. Las investigaciones actuales se
enfocan en la optimizacion de las caracteristicas fisicoquimicas del ZnO para adaptarlas a
distintos contextos. A partir de ello, se han abierto nuevas posibilidades en el area de la
nanotecnologia, gracias al desarrollo de diversas morfologias nanométricas de ZnO, como
las de una, dos y tres dimensiones [5].

Uno de los principales retos es obtener ZnO tipo-p, dado que este semiconductor tiene una
conductividad intrinseca tipo-n. La dificultad radica en controlar los defectos estructurales
del material para ajustar la concentracion de sus portadores de carga. Sin embargo, se ha
demostrado que las condiciones de sintesis pueden influir en la estructura de los materiales.
La organizacion y disposicion de los atomos determinan el control de sus propiedades
fisicoquimicas, eléctricas y optoelectronicas. Hoy en dia, es posible modificar la naturaleza
eléctrica del ZnO introduciendo impurezas en su estructura cristalina [6], lo cual abre
nuevas posibilidades para una amplia gama de aplicaciones tecnologicas.

Fundamentos tedricos
En esta seccion se presentan algunos conceptos clave necesarios para comprender el
desarrollo del tema.

Nanomateriales

Los nanomateriales se caracterizan por tener al menos una dimension en el rango de 1 a 100
nandmetros, lo que equivale a una milmillonésima parte de un metro [7]. Estos materiales
generan gran interés debido a que, en esta escala, sus propiedades quimicas, biologicas y
fisicas pueden diferir notablemente de las que presentan en dimensiones mayores.

Métodos de sintesis convencionales

Los métodos empleados para la sintesis de nanomateriales varian segun las propiedades y
aplicaciones deseadas para el producto final. No obstante, los procesos de fabricacion se
dividen en dos enfoques principales: top-down y bottom-up. El enfoque descendente (top-
down) consiste en reducir progresivamente el material a granel hasta obtener particulas de
tamano nanométrico, mientras que el enfoque ascendente (bottom-up) permite construir
nanomateriales a partir de sus componentes basicos, es decir, desde atomos o moléculas
hasta formar estructuras a escala nanométrica [8].

Las metodologias de sintesis convencionales utilizadas hoy en dia, como el método sol-gel,
la deposicion quimica de vapor (CVD) y el método hidrotermal, por mencionar algunas de
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las indicadas por Huston et al. [8], presentan varias desventajas. Por ejemplo, en la
metodologia sol-gel, a pesar de su viabilidad a nivel industrial, persisten inconvenientes
debido al uso de ciertos disolventes organicos que pueden ser nocivos para el ambiente y la
salud humana. En el caso de CVD, se requieren altas demandas energéticas para calentar
atmosferas de vacio. El método hidrotermal, aunque es una técnica mas limpia, presenta la
desventaja de generar emisiones significativas por cada kilogramo de material producido,
como se observo en la produccion de nanoparticulas de Ag>S [9].

Quimica verde

La quimica verde se centra en el disefio de procesos y sustancias que reducen o eliminan el
uso y la generacion de compuestos nocivos, promoviendo la creacion de productos mas
eficientes y con menos residuos. Este enfoque busca minimizar los impactos negativos en la
salud y el medio ambiente. Adoptada por diversas industrias, la quimica verde tiene como
objetivo fomentar la sostenibilidad molecular y promover una mayor armonia ambiental.
Un punto clave es que los productos disefiados sean igual de eficientes que los
tradicionales, pero con menor toxicidad. El uso de recursos renovables y la creacion de
productos que se degraden después de su uso también son pilares fundamentales de esta
filosofia. Asimismo, la produccion de diferentes sustancias biodegradables previene su
acumulacion en el entorno, evitando consecuencias negativas [10].

Sintesis verde

Como se menciond anteriormente, los métodos tradicionales de sintesis presentan varios
problemas, lo que ha llevado a la busqueda de enfoques mas ecologicos para la obtencion
de nanomateriales, alineados con los principios de la quimica verde. El uso de procesos
rentables, seguros y respetuosos con el medio ambiente es parte de la “sintesis verde”.
Diversos organismos biologicos, como plantas, algas, hongos, levaduras vy
microorganismos, pueden aprovecharse en la producciéon de materiales. Las moléculas
activas presentes en estos organismos funcionan como agentes estabilizadores y reductores
de las sales precursoras. La sencillez de esta metodologia, junto con la ausencia de
reactivos quimicos nocivos, permite la produccion de materiales en nanoescala mas
seguros, ideales para su uso en aplicaciones biomédicas [8]. La ventaja de los nuevos
enfoques de sintesis radica en que no generan productos toxicos ni requieren grandes
cantidades de energia, lo que los convierte en opciones més econdomicas y amigables con el
medio ambiente [2].

Entre las diversas especies bioldgicas utilizadas en la sintesis verde, las plantas son las mas
empleadas debido a su bajo costo, facil accesibilidad y naturaleza renovable. Los extractos
de plantas pueden obtenerse de semillas, raices y otras partes aéreas [11]. La presencia de
compuestos bioldgicos en distintas concentraciones, junto con las sales precursoras, influye
tanto en el tamafio como en la morfologia de los nanomateriales. La eleccion de extractos
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vegetales para la sintesis se justifica por el valor anadido que aporta el material bioldgico
[12].

El proceso de formacién de nanomateriales estd influenciado por el perfil fitoquimico de
los extractos de plantas, que contienen compuestos como fenoles, flavonoides, hidratos de
carbono, alcaloides, taninos, saponinas, entre otros [2,13]. Se ha sugerido que los
antioxidantes presentes en estos compuestos juegan un papel crucial en la sintesis verde de
nanomateriales. Por lo tanto, los antioxidantes son los principales responsables de
estabilizar las particulas nanométricas, reducir y quelar iones metalicos [2]. Aunque se
conocen bien las propiedades fitoquimicas de los antioxidantes, los extractos vegetales
estan compuestos por una amplia gama de estos compuestos en diversas concentraciones.

Se han planteado dos rutas principales para la formacién de nanomateriales, una de las
cuales se basa en las propiedades quimicas de los antioxidantes, como los compuestos
fenolicos presentes en las céscaras de frutas. En el caso de los nanomateriales de ZnO, se
considera que los antioxidantes de las plantas quelan los iones de zinc (II) y forman
complejos metalicos coordinados. Estos complejos, al ser sometidos a tratamiento térmico,
se descomponen para generar 6xido de zinc en escala nanométrica [14]. Por otro lado, el
segundo mecanismo sugiere que, al mezclar extractos vegetales con sales precursoras, se
desencadena una biorreduccion de nanoparticulas de forma instantanea. Este proceso puede
identificarse visualmente por una modificacion en el color de la solucién durante la sintesis

[11].

Oxido de Zinc (ZnO)

El ZnO es un semiconductor notable por su versatilidad, ya que posee propiedades que lo
hacen adecuado para diversas aplicaciones. Entre sus caracteristicas mas destacadas se
encuentra su amplia brecha de banda de 3.37 eV a temperatura ambiente. Este material se
utiliza en diversas aplicaciones, como emisores de luz, varistores, detectores de gases, y en
el campo biomédico [15]. Ademas, se ha documentado su uso en fotocatalisis, celdas
energéticas, sensores, y como agente antimicrobiano [2], asi como su potencial en la
fabricacion de dispositivos optoelectronicos que operan en el espectro UV y otros
dispositivos opticos [16].

El ZnO puede adoptar diferentes estructuras cristalinas, como sal de roca, wurtzita y
zincblenda. La fase zincblenda requiere el uso de sustratos con estructura ctbica para su
formacion [15], mientras que la estructura de sal de roca se obtiene bajo presiones cercanas
a 9 GPa[17]. No obstante, la estructura predominante es la hexagonal tipo wurtzita [15].

Una caracteristica importante del ZnO es la reactividad de sus iones, lo que facilita su uso
en la fabricacion de materiales. Este semiconductor tiende a precipitarse en soluciones vy,
dependiendo de las condiciones de reaccion, puede adoptar diversas formas, como
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nanoparticulas, puntos cuanticos, nanoflores, nanocables, nanofibras y arquitecturas
tridimensionales complejas [18].

Impurezas de sintesis y dislocaciones

Los extractos naturales de plantas contienen numerosos compuestos fitoquimicos que son
los responsables de la sintesis del ZnO. Sin embargo, durante el proceso de formacion del
material, es posible que ciertos subproductos de la reacciéon formen impurezas y se
incorporen en el solido. Las impurezas son elementos ajenos a la estructura y composicion
del producto deseado, en este caso, el 6xido de zinc. Estas impurezas pueden causar
cambios en la red cristalina del material.

Ademas de las impurezas, otros defectos cristalinos, como antisitios, vacancias e
intersticiales, ya sean de zinc u oxigeno, pueden deformar la estructura cristalina del
semiconductor. La calidad cristalina del material puede evaluarse mediante la densidad de
dislocaciones, que representa las lineas de 4&tomos desalineados [19]. Estas imperfecciones
en los solidos podrian desempefiar un papel clave en las propiedades eléctricas y
optoelectronicas de los materiales sinterizados.

Semiconductores tipo-n, tipo-p

Los defectos nativos en la estructura del ZnO son suficientes para ser decisivos en su tipo
de conductividad. Se ha demostrado que predomina la conductividad tipo-n cuando los
defectos principales son vacancias de oxigeno e intersticiales de zinc. Por el contrario,
cuando en la estructura prevalecen intersticiales de oxigeno y vacancias de zinc, el material
adquiere una conductividad tipo-p [6].

En otras palabras, un material tipo-n contiene una mayor cantidad de defectos y agentes que
actian como donantes de electrones, mientras que en un material tipo-p predominan los
agentes que se comportan como aceptores de electrones, generando huecos. La
conductividad del solido esté influenciada por los defectos e impurezas presentes y depende
directamente de la concentracion de los portadores de carga, ya sean electrones o huecos.

Metodologia para la elaboracién de nanomateriales de ZnO

La sintesis de nanomateriales de 6xido de zinc se realizé en dos fases. La primera etapa
consistidé en la preparacion de extractos naturales a partir de cdlices secos de jamaica y
frutos frescos de capulin, que fueron empleados como agentes bioldgicos, respectivamente.

Para el proceso, se pesaron seis gramos de calices de jamaica y se mezclaron con 100
mililitros de agua desionizada. La mezcla se calentd hasta alcanzar los 60 °C y, una vez
alcanzada esta temperatura, se mantuvo a reflujo durante una hora, con agitacion continua.
En el caso de los frutos de capulin, se tomaron 20 gramos, extrayendo su contenido; los
componentes utilizados para el procedimiento fueron las cascaras, pulpa y semillas.
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Posteriormente, se continud con el mismo procedimiento que para los célices de jamaica.
Al finalizar el proceso, los extractos fueron filtrados y almacenados en refrigeracion para su
uso posterior.

En la segunda etapa, destinada a la sintesis de ZnO, se calentaron 20 mililitros del extracto
natural a 60 °C. Al alcanzar esta temperatura, se anadieron dos gramos de la sal precursora
(nitrato de zinc hexahidratado). La mezcla se mantuvo durante 20 minutos y luego se
aumentd la temperatura para evaporar la solucién hasta que se produjo la reaccion de
precipitacion. Los extractos naturales de ambos materiales biogénicos contienen multiples
compuestos fitoquimicos, como antioxidantes, que son clave para la reduccidon y quelacion
de los iones metalicos de zinc. Una vez obtenido el precipitado, se realizé un secado rapido
para eliminar la humedad del material y degradar las impurezas organicas presentes.
Finalmente, para evaluar el comportamiento estructural de las muestras, se realizd un
tratamiento térmico a 400 °C durante dos horas.

Técnicas experimentales de caracterizacion

Una vez obtenidos los materiales sintetizados con y sin tratamiento térmico, se evaluaron
sus caracteristicas estructurales, morfologicas y eléctricas. Para ello, se emple6 la técnica
de difraccion de rayos X (XRD) para determinar la fase cristalina del material, su
cristalinidad, tamafo de cristal y densidad de dislocaciones, asi como para analizar la
influencia del tratamiento térmico en las muestras. Mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) de emision de campo, se examino la morfologia, tamafio y topografia de las
muestras sintetizadas. Finalmente, a través del efecto Seebeck, se determind el tipo de
conductividad de los semiconductores, con el fin de conocer su comportamiento eléctrico.

Resultados

Difraccion de Rayos X

Los materiales sintetizados se sometieron a estudios cristalograficos para obtener
informacion detallada sobre su comportamiento y caracteristicas estructurales. Los
semiconductores también se analizaron tras el tratamiento térmico, con el fin de evaluar la
influencia del calentamiento a 400 °C en la estructura del ZnO. Las muestras obtenidas se
compararon con la tarjeta cristalografica 00-036-1451, que coincide con el patrén de
difraccion del ZnO comercial [20].

Sintesis de ZnO mediante extractos de capulin

Las etiquetas de ambos materiales corresponden a ZnOcst para las muestras sin tratamiento
y ZnOccr para las que son tratadas térmicamente. En la sintesis de ZnOcsr se identificaron
ocho picos de difraccion, correspondientes a los siguientes angulos 20°: 31.75°, 34.42°,
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36.25°, 47.46°, 56.53°, 62.84°, 67.73° y 76.9°, los cuales se indexaron a los planos: (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (112) y (202), respectivamente.

Para el semiconductor tratado se detectaron los once picos caracteristicos del ZnO,
correspondientes a los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201),
(004) y (202), asignados a los angulos de difraccion 31.80°, 34.47°, 36.28°, 47.58°, 56.65°,
62.79°, 66.48°, 67.92°, 69.06°, 72.60° y 77.80°. Ambas muestras, confirmadas con la
estructura hexagonal tipo wurtzita, se ilustran en los difractogramas de la Figura 1.

Con base en la figura anterior, es posible comparar los difractogramas obtenidos mediante
difraccion de rayos X. El patron de difraccion derivado de ZnOcsr refleja un material con
baja cristalinidad en comparacion con el material tratado térmicamente. La intensidad y
agudeza de las senales difractadas son indicadores del grado de cristalinidad de las
muestras, es decir, representan el orden atdmico repetitivo del material.

Figura 1. Comparacion de los patrones de difraccion para ZnOcsry ZnOccr.

Ademas, en la Figura 1 se observan picos ajenos a la estructura reportada del
semiconductor, sefialados por el circulo rojo. Estas impurezas podrian asociarse a residuos
del proceso de sintesis, dado que los extractos son ricos en multiples moléculas orgéanicas.
Durante las etapas de sintesis verde, se generan varias reacciones entre distintos
compuestos, produciendo sustancias organicas residuales que pueden incorporarse a la
estructura del ZnO. Los ocho picos detectados indican una baja calidad cristalina del
material, influenciada por las impurezas orgénicas derivadas del proceso de sintesis.
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Cuando el semiconductor se somete a un tratamiento térmico, experimenta un proceso de
reorganizacion efectiva en su estructura cristalina, aumentando el orden periddico de los
atomos. Lo anterior es coherente con la reduccion de impurezas orgénicas que influian en la
calidad cristalina de la muestra. La mayor intensidad, y la deteccién de los once picos
caracteristicos del ZnO son representativos de un material altamente cristalino.

A través de los resultados obtenidos por el difractograma de rayos X, es posible calcular
diversos parametros estructurales de interés del material. A continuacion, en la Tabla 1 se
presenta el volumen de la celda cristalina del semiconductor, el tamafio del cristalito (D) y
la densidad de dislocaciones (§). Tanto para D y § se obtuvieron los valores promedio de
los tres planos principales de la estructura del ZnO, correspondientes a (100), (002), (101)
[20], los cuales son los mas intensos y representativos. La tabla proporciona informacion
relevante sobre los cambios estructurales del material debido a la influencia del tratamiento
térmico. La celda del ZnO posee inicialmente un volumen de 47.6595 A3, el cual se reduce
tras someterse a 400 °C durante dos horas. Esto indica que las impurezas orgéanicas
incorporadas a la red estructural del material expandieron el volumen de la celda. Después
de la exposicion a altas temperaturas, los compuestos organicos se degradan, lo que
provoca una disminucién en el volumen de la celda.

Tabla 1. Parametros estructurales de ZnQO, sintetizado mediante extractos de frutos de

capulin.
Muestras Volumen de la | Tamaiio de cristalito| Densidad de dislocaciones
celda, (A%) (nm) (nm??)
ZnOcst 47.6595 13.703 5.357x 107
ZnOcct 47.4647 22.838 1.931x 107

En cuanto al tamafo del cristalito, se observa un aumento en ZnOcct, mientras que la
densidad de dislocaciones disminuye considerablemente. Esto indica que, después del
tratamiento, el semiconductor experimentd un proceso de recristalizacion, en el cual los
cristalitos del material se reorganizaron formando cristales mas grandes, reduciendo la
cantidad de lineas desalineadas de atomos. La densidad de dislocaciones podria estar
influenciada por la incorporaciéon de agentes orgédnicos en la estructura del ZnO, lo que
expande el volumen de la celda. Tras el tratamiento, el material se reorganiza de forma
eficiente, reduciendo la cantidad de defectos y aumentando su cristalinidad. Los valores
numeéricos presentados en la Tabla 1 estan respaldados por los patrones de difraccion de las
muestras sintetizadas.

Sintesis de ZnO mediante extractos de calices de jamaica

El semiconductor obtenido después del proceso de sintesis se etiquetd como ZnOjst y
ZnOjct cuando las muestras son tratadas térmicamente. En ambas muestras se confirmo la
estructura hexagonal wurtzita de ZnO, obteniéndose los once picos caracteristicos del
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material. Los angulos de difraccion para ZnOjst son: 31.74°, 34.37°, 36.22°, 47.48°,
56.55°, 62.77°, 66.32°, 67.88°, 69.02°, 72.44°, y 76.88°. Para ZnOjcr, los rayos X
difractaron en: 31.79°, 34.45°, 36.24°, 47.46°, 56.67°, 62.84°, 66.22°, 67.89°, 68.94°,
72.67°,y 76.98°. La comparacion de los planos de difraccion de ambos semiconductores se
ilustra en la Figura 2.

Figura 2. Comparacion de los patrones de difraccion para ZnOysty ZnOjcr.

En la Figura 2 se observa un aumento en la cristalinidad de la muestra después del
tratamiento térmico. Sin embargo, a pesar de la reduccion de las impurezas de sintesis, ain
quedan algunos remanentes. Esto sugiere que se requieren temperaturas de tratamiento mas
elevadas para lograr una remocion total de los agentes ajenos al ZnO. Para comprender con
mayor detalle los cambios en el material, en la Tabla 2 se presentan algunas caracteristicas
estructurales.

Tabla 2. Parametros estructurales de ZnO, sintetizado mediante extractos de calices de

Jjamaica.
Volumen de la celda Tamaiio de Densidad de dislocaciones
Muestras 3 e s 2
(A% cristalito (nm) (nm%)
ZnOjst 47.7572 13.241 5714 x 103
ZnOjct 47.5208 18.291 3.037x 103
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Los resultados anteriores muestran un comportamiento similar al de las muestras
sintetizadas con extracto de capulin. Cuando los semiconductores ZnOjst son tratados
térmicamente, se produce una recristalizacion de la muestra, lo que aumenta el tamaino
promedio de los cristalitos y disminuye la densidad de dislocaciones. Esto es coherente ya
que, al someter el material a temperaturas elevadas, los compuestos organicos incorporados
en su estructura se degradan y volatilizan, promoviendo una mejor organizacion de los
cristales y la reduccion de sus defectos. La degradacion parcial de estas impurezas también
se refleja en la reduccion del volumen de la celda del ZnO.

Microscopia electrénica de barrido

Los semiconductores analizados mediante SEM se ilustran en la Figura 3. En ella se
comparan las muestras obtenidas con tratamiento térmico y sin la influencia de este. Las
micrografias presentan escalas a 100 nm y una magnificacion de 50,000X.

La Figura 3a evidencia un comportamiento morfoldgico irregular de ZnOcst, donde se
aprecian multiples particulas en escala nanométrica. Sin embargo, también se visualizan
zonas rodeadas por elementos poco nitidos, de apariencia gelatinosa. Cuando el material es
tratado térmicamente, estos elementos se remueven. Esto podria sugerir que estos agentes
externos representan las impurezas organicas incorporadas en el semiconductor y que tras
el tratamiento son eliminadas. Esta evidencia se comprueba con el patron de difraccion
presentado en la Figura 1. El material ZnOcct presenta morfologias regulares de distintos
tamanos, con particulas poligonales méas nitidas. El tamafo de los cristalitos y la escala de
las micrografias corrobora la obtencion de nanomateriales basados en ZnO mediante
sintesis verde.

La imagen c, de la Figura 3 presenta la morfologia irregular de ZnOjst. Similarmente a las
muestras obtenidas por frutos de capulin, cuando los materiales son llevados a una
temperatura de 400 °C experimentan un proceso de recristalizacion, donde los cristales se
vuelen mas grandes, se reducen las impurezas organicas y se obtiene un material mas
cristalino. La Figura 3d es el resultado final de la morfologia de ZnOjct. No obstante, es
posible ver una impureza en la micrografia, lo cual corresponde a la reduccion parcial de
los elementos orgénicos, ilustrado en el difractograma de rayos X (Figura 2).
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Figura 3. Micrografias de los semiconductores sintetizados con extractos de capulin (a, b)
y calices de jamaica (c, d).

Caracterizacion por efecto Seebeck

Semiconductores sintetizados por extracto de frutos de capulin

Para evaluar la conductividad de los materiales, se utilizo el efecto Seebeck como método
de andlisis. En los extremos del semiconductor se aplicaron electrodos de plata, y se indujo
un gradiente térmico al elevar la temperatura en uno de los lados de la muestra. Esta
diferencia de temperatura provocd que un extremo permaneciera mas frio que el otro.
Como resultado, la generacion de un diferencial de temperatura permite que los portadores
de carga predominantes migren al borde mas frio. Esta difusion produce un voltaje, y el
coeficiente de Seebeck (S ) medido en puV/K es fundamental para conocer el
comportamiento conductivo de las muestras. En semiconductores, cuando S es negativo,
indica que el material es de tipo-n, y tipo-p, cuando el S es positivo [21].
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En la Figura 4a se aprecia que S inicia con un valor maximo positivo y a medida que
transcurre el experimento, este valor decrece. Sin embargo, el promedio de este coeficiente
para ZnOcst indica que los huecos son los portadores de carga mas abundantes en el
material. Después de realizar un tratamiento térmico a 400° C, el material mantiene la
conductividad tipo-p (Figura 4b). Esto sugiere que los semiconductores presentan
predominantemente defectos como intersticiales de oxigeno y vacancias de zinc, lo que
genera una mayor cantidad de huecos.

Figura 4. Determinacion del coeficiente de Seebeck para ZnOcsr (a) y ZnOccr (b).

Semiconductores sintetizados por extracto de calices de Jamaica

La Figura 5a ilustra un comportamiento positivo del coeficiente de Seebeck, indicando que
el material tiene caracteristicas propias de un semiconductor tipo-p. Después de que la
muestra fue sometida a un tratamiento térmico (Figura 5b), se observa una modificacién
notable en su conducta, reflejado en la aparicion de valores negativos. Esto sugiere que, tras
el tratamiento, los electrones se convierten en los principales portadores de carga, tal como
lo revela el coeficiente de Seebeck negativo.

El cambio de conductividad del material se debe a la disposicion atomica, influenciada por
las impurezas organicas presentes, que conduce a la formacion de ciertos defectos
estructurales. El tratamiento térmico permitié reducir varios defectos y eliminar elementos
que actuan como aceptores de electrones, facilitando a su vez la formacion de vacantes de
oxigeno e intersticiales de zinc. De este modo, la transicion a conductividad tipo-n en el
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semiconductor se atribuye a la mayor presencia de agentes donadores de electrones, los
cuales superan la cantidad de huecos.

Figura 5. Determinacion del coeficiente de Seebeck para ZnOyst (a) y ZnOycr (b).

Algunas impurezas en la estructura del ZnO pueden influir en la conductividad del material,
como examinan Saw et al. [22], quienes sugieren que los carbonatos o bicarbonatos podrian
contribuir al tipo de conductividad del semiconductor. En el caso de ZnOjst, incluso
después del tratamiento térmico a 400 °C, persisten ciertas impurezas en el material (Figura
2), las cuales podrian afectar el comportamiento eléctrico del material.

Para todas las muestras sintetizadas, la fluctuacion entre algunos puntos experimentales del
coeficiente de Seebeck representa varios fenomenos fisicos. Cuando se acumula algtn tipo
de carga predominante en el extremo frio, el material intenta restablecer un equilibrio en la
distribuciéon de sus cargas, provocando movimientos de arrastre de los portadores en
sentido contrario a su difusion. Otros efectos posibles son la aniquilacion electronica de los
portadores de carga y los fenomenos de dispersion debido al movimiento vibracional de
distintos atomos. La tendencia a cero en las representaciones visuales podria explicarse por
el intento del sistema de reequilibrar sus cargas.

Conclusion

Los resultados de este estudio corroboran la eficacia de las técnicas ecologicas de sintesis
en la obtencion de semiconductores de ZnO. La sintesis verde proporciond una
metodologia simple, en la que se empled como Unico reactivo la sal precursora del material,
ademds del extracto de plantas. El uso de elementos renovables, como las plantas,
promueve el empleo de agentes estabilizadores, reductores y quelantes naturales,
sustituyendo los reactivos quimicos tradicionales que presentan inconvenientes para el
medio ambiente.
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Las muestras de ZnOcst y ZnOjst poseen una mayor cantidad de dislocaciones e impurezas
que influyen en la conductividad tipo-p. En el caso de ZnOyst, un tratamiento térmico a 400
°C no fue suficiente para la remocion total de las impurezas organicas, aunque promovi6 el

cambio de conductividad hacia tipo-n en el semiconductor (ZnOjcr).

En ambos materiales, el tratamiento a elevadas temperaturas mejordé notablemente la
calidad estructural, disminuyendo la cantidad de las dislocaciones. Esta mejora fue
observable en la formacion de particulas poligonales mas definidas, en escala nanométrica.

La produccion de ZnO tipo-p genera multiples posibilidades en el disefio de dispositivos
avanzados que requieran la union de materiales tipo-n y tipo-p. El enfoque de sintesis
propuesto con extractos naturales demuestra que es posible modular el tipo de
conductividad en los nanomateriales sintetizados.
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Abstract

This chapter addresses the most relevant aspects of detecting and removing metals and
metalloids (commonly called heavy metals) in contaminated water. It highlights their
significance in environmental and public health. The chapter aims to provide readers with
concise and accessible knowledge about the key aspects surrounding this environmental
issue, currently available technological solutions, and those with potential for the near
future. Furthermore, it seeks to underscore the crucial importance of integrating
multidisciplinary approaches to develop sustainable solutions that prevent and mitigate the
impacts caused by these pollutants.

Keywords: Heavy metal, Contamination, Detection, Removal, Environmental pollution.

Introduccién

Water contamination by certain elements such as mercury (Hg) (1), lead (Pb) (2),
chromium (Cr) (3), cadmium (Cd) (4), and arsenic (As) (5) represents a serious threat to
human health and ecosystems due to their toxicity, bioaccumulation, and biomagnification
within trophic networks (6,7). These metals and metalloids, originating from various
anthropogenic sources such as mining, industrial discharges, and pesticide use, as well as
natural processes like mineral erosion (8), can be present in drinking water, leading to
harmful effects on multiple organs and systems, including neurological disorders, kidney
failure, and cancer (9,10).

Furthermore, their presence in water bodies such as rivers and lakes severely disrupt the
balance of aquatic ecosystems (11). Mitigating this issue, which is a global concern,
requires the implementation of strict regulations, developing advanced water treatment
technologies, and greater awareness of the associated risks, particularly in regions with
inadequate environmental management. There is significant concern regarding the
availability of safe drinking water, as over 40% of the global population faces this
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challenge (12). Ensuring universal access to safe drinking water has become one of the
primary sustainable development goals of the United Nations’ 2030 Agenda (13),
specifically Goal 6.3, which focuses on improving water quality by reducing and
eliminating hazardous chemicals and materials (14).

In this context, this chapter aims to provide readers with a concise, comprehensive
understanding of heavy metals, their environmental impacts, and the available solutions for
their detection and removal in aqueous media.

Heavy metals: The concept behind the term

In recent decades, the term' heavy metals' has been widely used to associate a group of
metals and metalloids with pollution and toxicity to humans and ecosystems (15).
However, this term is misleading, as it does not reflect a coherent understanding of the
chemical basis that leads to toxicity. It is often based on categorization by density, a
property that, in most cases, lacks biological relevance. Other criteria include the relative
atomic mass or atomic number (16). It is crucial to understand the chemical basis of
toxicity to avoid such misconceptions. Furthermore, the concept assumes that pure metals
and their various compounds possess the same physical, chemical, biological, and
toxicological properties, which is incorrect (17). The idea behind the term' heavy metals' is
generally associated with elements that exhibit a significant degree of toxicity and
bioaccumulation in organisms, even at very low concentrations, typically in the range of
micrograms per liter (ug/L) or nanograms per liter (ng/L), meaning values requiring highly
sensitive and specific analytical methods to be reliably identified. There is no clear
definition for 'heavy metals'; however, the term continues to be widely used in the scientific
literature (18,19). Figure 1 presents a comprehensive definition of the term 'heavy metals'
(16), along with the proportion of publications by research areas in 2020 (19).

Currently, some of the elements of greatest interest for detection and removal in aqueous
media whether in their ionic, complexed, particulate, or non-dissolved forms—are lead
(Pb?*), arsenic (As**/As®*), mercury (Hg?*), cadmium (Cd2*), and chromium (Cré*/Cr3*)
(14). These elements are particularly significant because international regulations, such as
those from the World Health Organization (WHO), establish maximum permissible limits
in drinking water based on public health, environmental safety, and regulatory policies
(20). The research and findings in this area directly impact public health and environmental
safety. It is acknowledged that no level of exposure can be considered safe. For instance,
arsenic (21,22) and lead (23) are highly hazardous at concentrations below the established
limits.
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Figure 1. a) A comprehensive definition of "heavy metals" is presented; note that
metalloids are not included in this term (16). b) A graph or table detailing the distribution
of publications by research areas in 2020 that includes the term "heavy metal*" in their
title. The information is based on data retrieved from Scopus on February 24, 2021 (19).

The continuous monitoring and removal of these elements are crucial to ensure water
quality and protect public health. Prolonged exposure to significant concentrations can
cause multiple, often irreversible, damage to human organs and systems (24). Such is the
case of lead (Pb*"), where continuous exposure has jeopardized the development of future
generations for decades (25).

Detection Methods for Heavy Metals in aqueous media

Analytical methods capable of accurately detecting the presence of contaminants, such as
toxic metals and metalloids, in water bodies have been essential for preventing and
controlling risks to human health and the environment. These technologies can be broadly
divided into two categories: standard technologies (20) and emerging technologies, which
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aim to provide more cost-effective and rapid alternatives for real-time, in-situ detection of
these contaminants (26).

Developing more affordable options for monitoring these and other contaminants is critical
to enabling society to take timely actions, leveraging these analytical tools to ensure the
long-term sustainability of water resources. The following sections will briefly describe the
most used methods based on current regulations and emerging analytical technologies
reported by the scientific community. The analytical methods recommended by the World
Health Organization (WHO) (20) for detecting metals and metalloids in water can be
divided into field and laboratory methods. Each type has specific applications depending on
the required accuracy, available resources, and the analysis context.

Field Methods

These methods, designed to be rapid, portable, and relatively simple, are particularly
practical for in-situ detection, analysis, and monitoring in remote areas and emergencies.
While field methods generally offer lower accuracy than laboratory methods, their
simplicity makes them easy to use for preliminary detection and crucial in preventive and
control actions. For instance, colorimetric methods often utilize spectrophotometers in this
context. These methods are particularly useful for analyzing metals and metalloids that
form typically colored complexes, which absorb light in the ultraviolet-visible (UV-Vis)
spectral region. Colorimetry is based on analyzing the intensity of color in a chemical
compound or the product resulting from a reaction (27).

The concentration of the analyte present is calculated from a calibration curve created with
known concentrations, allowing for comparison. For example, the color changes with a
standard scale. The market has several colorimetric kits, all of which have proven effective
for the rapid in-situ detection of metals such as Pb, Hg, Cd, and As (metalloid). This
effectiveness instills confidence in the tools used by professionals in the field.

Laboratory Methods

Laboratory analytical methods, the gold standard in the field, are known for their precision,
sensitivity, and reliability. These methods, while costly and less accessible, provide an
unmatched level of accuracy. They require infrastructure, more specialized personnel, and
more time for analysis.

The division between field and laboratory methods is a strategic response to balance
mobility and speed with accuracy and analytical depth. Field methods are particularly
useful for initial detection or routine monitoring, showcasing their practicality and
efficiency. Meanwhile, laboratory methods are essential for conducting thorough analyses,
meeting regulatory requirements, and making informed decisions based on reliable data.
This balanced approach ensures comprehensive management of the risks associated with
water contaminants.
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Currently, there are different techniques for determining these contaminants, with two (and
their various variants) standing out for the detection of metals and metalloids in water,
namely:

Atomic Absorption Spectroscopy (AAS):

This technique determines metals based on light absorption by atoms in the vapor state,
with characteristic wavelengths specific to each element. The element concentration in the
water sample is obtained from the measured absorbance through Beer Lamberts Law (28).
The main advantage of this technique is its high sensitivity, which allows detecting metals
at extremely low concentrations, even in the parts per billion (ppb) range. This makes it
ideal for analyzing samples with trace amounts of heavy metals in water, soils, and
complex matrices. On the other hand, the main disadvantage of this method is its limitation
in the ability to analyze multiple elements simultaneously, as it typically requires individual
measurements for each metal. However, its efficiency in providing accurate results
compensates for this drawback, making it a practical choice when analyzing many elements
in a single sample.

This technique also has two important variants: FAAS (Flame Atomic Absorption
Spectrometry) (29) and EAAS (Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry) (20,30).
FAAS uses a flame as a heat source to atomize the sample. It is most used for analyzing
metals at relatively high concentrations. It is suitable for most routine applications, such as
testing the metal content in industrial waste or monitoring soil levels for agricultural
purposes.

On the other hand, EAAS uses a graphite furnace to atomize the sample, allowing for
smaller sample volumes and higher sensitivity, particularly for detecting metals.
Atomization converts the sample into a fine spray of particles, which is then introduced into
the flame or furnace. It also provides greater accuracy in quantifying elements at very low
concentrations. Both techniques are based on the principle of atomic absorption, but they
differ in how the sample is atomized, affecting their applicability and sensitivity.

Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy

Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES) uses an argon
plasma ionized by radio frequency to excite atoms in the sample, generating ionic emission
spectra. A monochromator separates the characteristic wavelengths of each element, and a
detector measures the intensity of the radiation (31,32). It offers low chemical interference,
low detection limits, and a wide dynamic detection range, allowing for simultaneous or
sequential multi-element analysis without prior sample treatment. Its sensitivity is
comparable to that of FAAS or EAAS. The main advantage of ICP-AES is its ability to
perform rapid multi-element analyses with high sensitivity and a wide dynamic range,
reducing chemical interferences and achieving low detection limits without needing prior
treatments. Its major advantage is its cost-effectiveness, despite the high cost of the
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equipment and its maintenance, in addition to requiring skilled personnel. In contrast, its
variant, [CP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) (33—35), combines the
ICP plasma with a mass analyzer, providing even greater sensitivity and ultra-low detection
limits, ideal for trace metals. However, it is also significantly more expensive and complex,
making ICP-AES more economical and user-friendly.

Emerging Methods

In this field, methods generally rely on advanced and innovative technologies that aim to
transform traditional field approaches, developing more portable and cost-effective devices
to enhance accessibility. This would contribute actively to the prevention and monitoring of
contaminants. Additionally, considerable effort is dedicated to designing new materials that
can improve the selectivity and sensitivity of these devices.

While research and development share common goals, advancements in this field have
taken multiple directions and span various sectors (36). In practical terms, these emerging
technologies can generally be classified into three main groups: 1) Biomaterial-based (37—
39), 2) Nanomaterials-based electrochemical (40,41), and 3) Nanomaterials-based optical-
chemical systems (42,43).

Some of the most notable sensors use techniques based on SERS (Surface-Enhanced
Raman Spectroscopy) (44,45). It is an analytical technique that amplifies Raman signals
from molecules near or adsorbed to a nanostructured metallic surface, such as gold, silver,
or copper. SERS is widely used in chemistry, biology, pollutant detection, forensic
analysis, biomedical diagnostics and can detect trace substances with high precision. Other
important emerging technologies are based on localized surface plasmon resonance (LSPR)
phenomena (46—48) and fluorescence phenomena (49-51).

Currently, these technologies face significant challenges, such as interference phenomena,
high costs, scalability, and, in some cases, reproducibility issues. However, due to their
high specificity, speed, and sensitivity, they remain the subject of ongoing research to
improve their stability and increase their applicability in field conditions. Figure 2 shows
some of the literature's most studied emerging detection techniques.
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Figure 2. a) Colorimetric sensors based on gold and silver metal nanoparticles and their
key factors in their application for the detection of heavy metals in water (48).b) General
idea of SERS in the heavy metal detection process and c) Fluorescent nanomaterials most
used in the detection of these contaminants (43).

Methods for Removal of Heavy Metals

Heavy metal contamination in aquatic environments presents a significant challenge to
human health and ecosystems due to these elements' toxicity, persistence, and
bioaccumulation. Various methods have been developed for their removal, including
physical, chemical, and biological approaches and advanced technologies. This chapter
describes the main methods used, their underlying principles, advantages, and limitations.

Standard Methods

The methods for removing heavy metals in aquatic environments are divided into two:
those approved by the World Health Organization (WHO) and emerging methods. Among
the approved methods are

(1) Chemical precipitation transforms metals into insoluble compounds that can be easily
separated, though it generates secondary sludge.

(2) Chemical coagulation, a physicochemical process that destabilizes colloidal particles
(small and charged) suspended in water, promoting their agglomeration into larger particles
(flocs) for easier sedimentation or filtration (20).

(3) Membrane filtration, such as reverse osmosis and nanofiltration (52-54), is highly
effective but costly and susceptible to fouling.
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(4) Ton exchange (55) uses resins to capture metal ions with high selectivity, ensuring
precise removal of contaminants.

(5) Adsorption employs materials like activated carbon or zeolites (56) to retain
contaminants, although it faces challenges related to the regeneration of adsorbents.

Emerging Methods for the Removal of Heavy Metals

Emerging methods primarily rely on nanotechnology and hold great promise for the future.
They utilize nanoparticles for highly specific removal, offering a potential solution to the
challenges of heavy metal removal. However, they come with high costs and potential
environmental risks, such as nanoparticles (metal oxides, graphene) with high surface area
and chemical affinity for capturing metals. Other techniques, like photocatalysis, which use
light-activated catalysts to oxidize metals with high efficiency, also carry associated
technological costs. Some more sustainable methods, like biosorption, use biomass such as
algae or bacteria to capture metals (57), transforming them into insoluble forms like metal
sulfides.

However, their effectiveness is limited in high-concentration conditions. Functionalized
membranes, which are chemically modified to retain heavy metals through adsorption or
ion exchange (58), are also employed. Promising techniques in this field include
electrocoagulation, which uses electrodes to generate coagulants in-situ that precipitate or
capture metals (59-61).

Other interesting examples for removing heavy metals are based on advanced oxidation
processes, which hold significant potential for effective removal. These processes combine
oxidizing agents such as hydrogen peroxide with UV light or ozone to achieve effective
removal. However, they are limited by energy costs (62,63). Another area of great interest
involves the development of advanced adsorbents, such as MOFs (metal-organic
frameworks) with active sites for selectively capturing metals. However, these materials are
expensive, maybe unstable in aqueous environments, and are difficult to regenerate on a
large scale (64,65).

The selection of the most suitable method for heavy metal removal is a complex decision,
influenced by factors such as the concentration of contaminants, operational costs, and
specific treatment objectives. It is often beneficial to combine approaches, leveraging the
strengths of each method to optimize results. To provide a visual aid, Figure 3 below
illustrates the various conventional and emerging methods for removing heavy metals from
water:
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Figure 3. a) and b) Conventional and emerging methods for the detection of heavy metals
in water (57), c¢) Diagram of ICP-MS and its application for detecting various elements
from the periodic table (35,66,67) y d) Comparison of methods based on adsorption,
membranes, chemical processes, electrical techniques, and photocatalysis, considering
cost, technical maturity, environmental impact, and automation, based on the previous
discussion and scientific literature (58).

As a summary, Table 1 presents provisional guideline values, prevalence, detection limits,
and treatment performance for Pb, As, Cr, Cd, and Hg in drinking water.
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Table 1. Metals and Metalloids in Drinking Water: Provisional Guideline Value, Prevalence, Limit of Detection, and Treatment performance

Occurrence

Limit of detection

Treatment performance

Levels in natural waters generally range between 1 and 2
pg/L, although concentrations may be elevated (up to 12 mg/
L) in areas containing natural sources

0.1 nug/ L by ICP-MS;
2 pg/ L by hydride
generation AAS or

flame AAS

It is technically feasible to achieve arsenic concentrations
of 5 pg/ L or lower using several possible treatment
methods. A more reasonable expectation is that 10 pg/ L
should be achievable by conventional treatment (e.g.
coagulation).

Levels in drinking water are usually less than 1 pg/ L

0.01 ug/ L by ICP-
MS; 2 png/ L by flame
AAS

0.002 mg/ L should be achievable using coagulation or
precipitation softening.

Concentrations in drinking water are generally below 5 pg/
L, although much higher concentrations (above 100 pg/ L)
have been measured. Lead concentrations can also vary
according to the period in which the water has been in
contact with the lead-containing materials

1 nug/ L by AAS;
practical
quantification limit in
the region of 1-10 pg/
L

Not a raw water contaminant; treatment not applicable.

Mercury is present in the inorganic form in surface water and
groundwater at concentrations usually below 0.5 pg/ L,
although local mineral deposits may produce higher levels in
groundwater

0.05 pg/ L by cold
vapor AAS; 0.6 pg/ L
by ICP; 5 pg/ L by
flame AAS

It should be possible to achieve a concentration below 1
png/ L by treatment of raw waters that are not grossly
contaminated with mercury using methods that include
coagulation/sedimentation/filtration, PAC and ion
exchange.

Provisional
Element guideline value
in micrograms
per liter (n/1)
Arsenic (As)
10 (A, T)
(68)
Cadmium 3
(Cd) (69)
Lead (Pb)
10 (A, T)
(70)
Mercury (Hg) 6
(71)
Chromium 30
(Cr) (72)

Detected in surface waters in the USA, usually at
concentrations below 0.1 pg/ L; also detected in groundwater
in less than 1% of the wells tested, usually at concentrations

below 0.01 pg/ L

1 pg/ L by GC using
ECD or flame
photometric detection

No data available; should be amenable to treatment by
coagulation (10— 20% removal),
adsorption and ozonation

activated carbon

(A, T): Indicates the type of justification for the limit:
®  A: Based on adverse health effects (health-based).
o T: The limit is influenced by the available technology for its detection and removal
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Challenges and Future Perspectives in the Detection and Removal of Heavy Metals

in Water

The detection and removal of heavy metals in aquatic environments remains a significant
challenge, primarily due to the complexity of these pollutants and their multiple chemical forms,
which complicate their monitoring and efficient elimination. On the other hand, many
conventional detection methods still require expensive technologies, specialized infrastructure,
and time, limiting their applicability in regions with limited resources or in emergencies.

In terms of removal, while methods approved by international regulations, such as chemical
precipitation and membrane filtration, have proven effective, they present limitations regarding
operational costs, generation of secondary by-products, and issues related to the regeneration of
adsorbent materials. Emerging technologies, such as nanotechnology and photocatalysis, offer
promising, faster, and more specific solutions but face obstacles such as scalability, high costs,
and long-term stability.

Future perspectives in this field focus on developing more accessible, cost-effective, and
sustainable technologies that combine the advantages of conventional methods with advances
from emerging methods. The integration of advanced sensors, biotechnologies, and innovative
materials, along with the enhancement of in-situ analytical capabilities, promises to offer new
opportunities for continuous monitoring and more efficient removal of heavy metals.
Additionally, research into more sustainable techniques with lower environmental impact will be
critical to ensuring global water quality and mitigate the risks associated with these pollutants.

Conclusions

Heavy metal contamination in aquatic environments poses a significant threat to human health
and aquatic ecosystems due to the toxicity, persistence, and bioaccumulation of these pollutants.
Despite the widespread use of the term "heavy metals," its lack of a clear and consistent
definition complicates a precise and uniform understanding of the associated risks, thus
hindering both the identification and management of these elements in the environment.

Advances in analytical methods for detecting heavy metals have enabled more precise
monitoring, with those approved by international regulations, such as atomic absorption
spectrometry and membrane filtration, standing out. However, implementing these methods is
limited by cost, accessibility, and time considerations, restricting their use in contexts with
limited resources or in emergencies. In response to these limitations, emerging technologies,
including sensors based on biomaterials and nanotechnology, are gaining relevance. These
technologies are not just new, they are exciting, with their potential to offer rapid, cost-effective,
and highly specific solutions for in-situ detection.

When it comes to removal methods, conventional techniques such as chemical precipitation and
adsorption are effective but present challenges related to operational costs, the generation of
secondary waste, and the regeneration of adsorbent materials. In contrast, emerging technologies
offer a promising horizon to not just to improve, but to optimize the efficiency of the removal
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process. This potential for enhanced efficiency could significantly reduce operational costs and
waste generation, making these technologies a compelling option for heavy metal removal.

The ongoing development and integration of advanced technologies, combined with a
multidisciplinary approach, will be crucial to improving heavy metals' detection and removal
capabilities in water. Only through these advancements can we ensure the protection of human
health and the preservation of aquatic ecosystems, ensuring proper water resource management
for future generations.
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Resumen

El presente trabajo tiene como finalidad la obtencién de espumas metalicas base aluminio (Al),
mediante la ruta “In-Situ”. Esta ruta, es un método propuesto para la fabricacion de espumas
metalicas auto-espumantes. En este trabajo, se estudiaron 2 aleaciones: (A1) AlgoCulsFes, y (A2)
AlsgCuy7Feis. Estos sistemas fueron seleccionados para identificar, si la fase icosaedral es la
precursora de la formacion de la porosidad. Finalmente, de estos analisis se concluyo que, la
formacion de la porosidad se favorece debido a la presencia de la fase icosaedral, y se comprobo
que, el mecanismo de formacion de porosidad esta asociado a una reaccion peritéctica, para este
sistema ternario. Demostrandose en la aleacion (A2) AlsgCuz7Fels, para un tratamiento térmico a
una temperatura de 871 °C por un tiempo de 6 h y con una porosidad del 60%.

Introduccion

Las espumas metalicas son una clasificacion de materiales que poseen baja densidad y un
conjunto de novedosas propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y acusticas [1]. Una espuma
metalica se define como una estructura celular compuesta por un solido, que contiene una gran
fraccion de volumen de poros llenos de gas [2]. El porcentaje de porosidad de una espuma
metalica se encuentra entre los intervalos del 40 al 95% [3, 4]. Los métodos mds comunes para
fabricar espumas metalicas incluyen el uso de preformas, elementos espumantes, metalurgia de
polvos, electrodepositacion e insuflacion de gases. El presente trabajo continua con la linea de
investigacion de espumas metélicas auto-espumantes mediante la ruta “In-Situ” [5, 6]. El
estudio del sistema de aleacion Al-Cu-Fe, surgié debido a la presencia de una fase de interés,
denominada como icosaedral. Originalmente la fase cuasicristalina (estructura icosaedral) fue
descubierta por Shechtamn y colaboradores en 1984 [7]. Los cuasicristales son de amplio interés,
debido a que sus propiedades difieren de los cristales convencionales; estas propiedades son:
baja conductividad eléctrica/térmica y poseen una alta dureza a temperatura ambiente [8]. La
fase icosaedral en el sistema Al-Cu-Fe, se forma a partir de una reaccion peritéctica ternaria y de
un enfriamiento considerablemente lento [9]. Este sistema, durante su fabricacion, presentaba
porosidad, sin embargo, solo ha sido reportada como un defecto intrinseco del material [10]. Por
tanto, se busca potenciar dicho efecto y obtener porosidades superiores al 50%, asi como el
mecanismo de porosidad.
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Desarrollo experimental

Fabricacion de las aleaciones

Con la finalidad de estudiar el efecto de la fase icosaedral sobre la porosidad, se fabricaron 300 g
de las aleaciones (A1) AlgoCui7Fes y (A2) AlssCuz7Fers. Para esto, las aleaciones se localizaron
en el diagrama ternario del sistema de aleacion Al-Cu-Fe, y se realizaron los célculos a
porcentaje masa. El diagrama correspondiente se muestra en la Figura 1, donde los tres puntos
negros indican las tres composiciones a estudiar.

Figura 1. Diagrama ternario de la aleacion Al-Cu-Fe a temperatura ambiente [9].

Los elementos quimicos Al, Cu y Fe de alta pureza (>99.95%) fueron fundidos en un horno de
induccion Leybold — Heraeus, usando un crisol de grafito. El crisol fue recubierto con pintura de
nitruro de boro. Se realizaron 3 purgas y se dejo el equipo a vacio de 1 torr. Las aleaciones se
fundieron usando una atmosfera de Ar a una presion de 500 torr. Se obtuvieron 2 lingotes en
forma de cono trunco de dimensiones: radio 1: 3.0 cm, radio 2: 2.3 cm, altura: 3.0 cm. La
velocidad de enfriamiento del bafio liquido fue medida introduciendo un termopar de tipo “K” en
la mirilla del horno. La variacioén de temperatura respecto al tiempo fue de 0.12 °C/s.

Tratamiento térmico

Las secciones previamente cortadas provenientes de fundicidon fueron introducidas dentro de un
horno tubular marca CARBOLITE modelo STF 15. Se program6 la mufla a una velocidad de
enfriamiento de 0.02 °C /s con la finalidad de realizar el enfriamiento lo mas lento posible,
recordando que, la fase icosaedral, se forma durante enfriamientos lentos. Con la finalidad de
obtener una muestra libre de 6xidos, se acoplo al horno tubular una manguera para introducir un
flujo de Ar y del otro extremo una bomba de vacio. En este sistema se realiz6 un total de 3
purgas durante 10 min.

Andlisis de composicion
Para corroborar que existe homogeneidad de la composiciéon quimica dentro del bulto del
material, se realiz6 un analisis quimico elemental mediante espectrometria de fluorescencia de
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rayos-X (Bruker Titan S1 XRF). Para este andlisis se cortaron los bordes de la aleacion de tal
modo que se obtuvo un prisma rectangular de 4x4x2.5 cm. Se tomaron 12 puntos para la
determinacion de la composicion.

Andlisis térmico diferencial (ATD)

Las temperaturas y las transformaciones de fase se obtuvieron mediante la técnica de andlisis
térmico diferencial (ATD). El analisis se realiz6 en el calorimetro SDT Q-600 instruments TA
bajo atmdsfera de Ar, dentro del intervalo de temperatura de 200 a 1200 °C a una velocidad de
calentamiento de 20 °C/min. Para este analisis, se introdujeron 50 mg de aleacion en un crisol de
alimina de capacidad de 70 pL. Las temperaturas de fusion se obtuvieron con ayuda del
software TA Instruments.

Difraccién de rayos-X (DRX)

Para el analisis de Difraccion de rayos-X se empled el equipo Siemens D-5000 con lampara de
Co. Para este andlisis, se cortaron 9 muestras de forma cuadrada de aproximadamente 1 cm? de
area. Las secciones previamente cortadas, fueron colocadas dentro de un portamuestras dentro
del equipo. Para mejorar la intensidad, estadistica y sefial de los picos de difraccion, se realizo un
estudio de 12 h por muestra con un intervalo angular 260 de 20 a 120°. Finalmente, con la ayuda
del software “pdx12”, se identificaron las fases.

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las muestras obtenidas de colada fueron preparadas metalograficamente con reactivo Kroll (5
mL de HNOs, 10 mLde HF, 85 mL de H>O). La muestra que present6 fase icosaedral no fue
atacada (A2), dado a que al atacarla la muestra sufrié6 de picaduras por corrosion. Para este
analisis se emplearon muestras de medidas de 1x1x2 cm. Se realiz6 un analisis puntual
complementario para identificar las fases en el sistema. Se tomaron varias micrografias con la
ayuda del microscopio electronico de barrido, equipo JEOL modelo 7600 F operado a 15 kV.

Analisis de imagen

Para el célculo del porcentaje de porosidad se realizd un anélisis de imagen. Con ayuda del
microscopio de barrido, se tomd un conjunto de 10 micrografias a bajos aumentos (20x). El
analisis se realizé con la ayuda del software “/mageJ”. Mediante el software se cuantificaron las
zonas correspondientes a la porosidad y al contraste producido por las fases.

Resultados y analisis

Analisis de composicion

Las tablas 1 y 2 muestran los valores de composicion quimica equivalentes de porcentaje
atdmico a porcentaje masa. El andlisis quimico muestra que la composicion quimica obtenida
para las aleaciones (A1) AlgoCui7Fes, y (A2) AlsgCuz7Fers se encuentran relativamente cercanas
a los valores nominales de composicion. Debido a la naturaleza de investigacion, para asegurar
que los resultados sean ampliamente confiables, es necesario que la composiciéon se encuentre
dentro de los intervalos o limites del diagrama.

47



Tabla 3. Composicion nominal y experimental para la aleacion AlsoCu;7Fes.

Desv. Masa
%Masa Est. Masa Masa final
Elemento % Atomico (FRX) teo(g) exp(g) (g
Al 79.15 221 190.10 191.13 299.34
Cu 17.54 1.62 95.14 95.14
Fe 3.30 1.25 14.75 1497
Total 100.00 300.00 301.240

Tabla 2. Composicion nominal y experimental para la aleacion AlssCuz7Fes.

Desv. Masa
%Masa Est. Masa Masa final
Elemento % Atomico (XRF) teo(g) exp(g (g
Al 37.28 1.43 114.00 114.08 299.58
Cu 41.99 1.38 12498 125.02
Fe 20.74 0.67 61.02 61.34
Total 100.00 300.00 301.240

Determinacién de las temperaturas de tratamiento térmico

En la Figura 2 se muestra el termograma para la aleacion AlgoCui7Fes en condicion de colada. En
esta Figura, pueden observarse 3 transformaciones de fase, por lo que las reacciones quedan de la

siguiente forma:

O (Al;Cu) + a (Al) + w (Al,Cu,Fe) 2 L+ w (Al;Cu,Fe) + A (Al;3Fey)

L+ w (Al;Cu,Fe) + A (Al;3Fe,) 2 L+ A (Alj3Fey)
L+ A (Al3Fe,) 2 L

1
2
3

Al no haber obtenido la fase icosaedral, se propone realizar un tratamiento térmico a la
temperatura de 705 °C. Esto se realizara con la finalidad de corroborar, si la formacién de la fase
icosaedral, es la responsable de la formacion de la porosidad. Se puede observar que la aleacion
AlgoCui7Fes, a partir de la temperatura de liguidus (974 °C), se encuentra totalmente en estado

liquido.
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Figura 2. Termograma para la aleacion AlsoCu;7Fes, proveniente de colada.

La primera transformacién ocurre a una temperatura del pico (Peak Temperature) de 871 °C, la
segunda transformacion se llevo a una temperatura de inicio de 981 °C y finalmente la
transformacion 3 ocurrié a una temperatura de 1095 °C. A partir de esta temperatura se obtuvo
un estado liquido total ya que no hay ningun cambio de pendiente. Por lo anterior, las reacciones

serian las siguientes:

B (AlFe) + 1 (AlgCuyFe) 2 L+ A (Aly5Fe,) + B (AlFe) ()
L+ A (AlsFe,) + B (AlFe) 2 L + B (AlFe). )
L + B(AlFe) 2 L 3)

En la Figura 3 se muestra el termograma correspondiente a la aleacion AlssCuzsFers en
condiciones de colada. Para esta aleacion, se obtuvieron 3 picos correspondientes a tres

transformaciones.
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Figura 3. Termograma para la aleacion AlssCuz7Fe;s proveniente de colada.

Una vez identificados los valores de temperatura y las fases presentes en la aleacion, de acuerdo
con la literatura [11], se selecciond la temperatura de tratamiento térmico. Por tanto, la
temperatura de tratamiento térmico se llevara a cabo a la temperatura de 871 °C. En este punto
ocurre una transformacion peritéctica que, dard como posible resultado la formacion de fase
icosaedral.

Difraccién de rayos-X

La Figura 4 (a) muestra el patron de difraccion de la aleacion AlgsFei0Cus sin tratamiento
térmico. Esta aleacion muestra la presencia de 3 fases, es decir, monoclinica A-AlizFes,
tetragonal ®w-Al7CuyFe, y tetragonal 6-Al,Cu. La Figura 4 (b) muestra el patron de difraccion de
la aleacion AlgsFe10Cus con tratamiento térmico a 705 °C durante 3 h. Este grafico de rayos-X es
muy similar al de la Figura 4 (a), pero con una visible caida en la intensidad del pico de la fase 0-
AL Cu a 26 de 23.96°. También se observa un descenso en la intensidad del pico de 0-Al,Cu a
58.6° y 91.9° (Figura 4 (b) y (c)). También se puede observar que, para un tratamiento térmico
mas prolongado, la intensidad de 0-Al,Cu disminuye; esta fase, podria desaparecer para tiempos
de tratamiento térmico mas largos. Esto podria indicar que la fase 0-AlCu, para esta
composicion, no es estable a esta temperatura de tratamiento térmico; esto se corrobor6 con las
imagenes de MEB.
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Figura 4. Difractograma para la aleacion AlsoCuizFes, a) proveniente de colada, b) 705 °C
durante 3 h'y c) 705 °C durante 6 h.

La Figura 5 muestra los resultados de difraccion de la aleacion AlssCuzsFers. En el grafico de la
aleacion AlsgCuzsFers sin tratamiento térmico, se detectaron 3 fases, t-icosaedral, tetragonal -
AlFe y monoclinica A-Ali3Fes. El pico de mayor intensidad fue la fase icosaedral. La Figura 5b
muestra el diagrama de DRX para la aleacion AlssCuxsFers; aqui se observo un descenso
considerable en la intensidad de los picos de las fases B-AlFe y A-Ali3Fes. Un ejemplo de esto
puede observarse entre las distancias angulares de 29.43 y 32.30°. La Figura 5 muestra que la
intensidad de la fase t-icosaedral se mantuvo constante, pero las fases B-AlFe y A-AlisFes
mostraron una considerable caida de intensidad. Este comportamiento podria atribuirse a que las
fases A-AlisFes y B-AlFe son las precursoras de la fase icosaedral. A esta temperatura, y segiin
los termogramas, se favorece la reaccion peritéctica. Por tanto, al disminuir la intensidad de
ambas fases, se espera la formacion de la fase icosaedral.
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Figura 5. Difractograma para la aleacion AlssCuzzFe;s: a) proveniente de colada, b) tratada
térmicamente a 871 °C durante 3 h y c) tratada térmicamente a 871 °C durante 6 h.

Andlisis microestructural

Como se muestra en la Figura 6, la microestructura obtenida para esta aleacion esta formada por
laminas de Al y ®-Al;CuxFe y zonas dendriticas de la fase 0-AlCu. El porcentaje de fase se
identifico y calculdé como sigue: Al (22.45%), w-Al;CuxFe (15.37%) y 6-Al2Cu (62.18%). La

tabla 3 muestra los resultados del analisis composicional y la formula estequiométrica
correspondiente.




Tabla 3. Composiciones puntuales para la aleacion AlsoCuizFes.

Composicion (Yeatomico)

Al Fe Cu Fases
63.27 4.24 32.49 0-AL,Cu
72.06 9.54 18.40 o-Al;CusFe
>99.86 Al

La Figura 7 muestra la micrografia de la aleacion AlgsFei0Cus, tratada térmicamente a 705 °C
durante 3 h. En esta micrografia se observa una estructura dendritica de 0-Al,Cu (36.48%).
Ademas, también se detectd la presencia de una estructura laminar de fases ®-Al;CuyFe
(35.97%) y Al en solucion solida (27.58%). También se identifico un cambio en la proporcion de
fase de 0-Al,Cu, atribuyéndose al hecho de que esta fase no es estable a esta temperatura,
promoviendo la formacion de la fase ®-Al;CuzFe.

Al

Figura 7. Micrografia de la aleacion AlsoCu;7Fes, tratada térmicamente a 705 °C durante 3 h.

La Figura 8 muestra la micrografia de la aleacion AlssFe10Cus, tratada térmicamente a 705 °C
durante 6 h. Aqui, el analisis de EDS mostré la formacion de las fases w-Al;CuzFe, Al en
solucion solida y algo de 6-Al>Cu. No hubo cambios de fase como en la muestra anterior; s6lo se
observd un cambio morfologico-microestructural, es decir, las ldminas de fase ®-AlizFes son
mas gruesas que las observadas en la Figura 7. El porcentaje de fase calculado fue: Al (33.10%),
o-Al;CuoFe (36.43%), y 0-ALCu (30.47%). En resumen, para esta aleacion, las condiciones
relacionadas con la cinética de las reacciones no fueron suficientes para producir un cambio de
fase.
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Figura 8. Micrografia de la aleacion AlsoCu;7Fes, tratada térmicamente a 705 °C durante 6 h.

En cuanto a la aleacion AlsgCuzsFeis sin tratamiento térmico, la Figura 9 muestra la presencia de
las fases 1-AlsCuzFe, B-AlFe y A-AlisFes. El porcentaje de las fases calculado fue: A-AlisFes
(30.99%), t-AlsCurFe (24.61%), y B-AlFe (44.40%). La tabla 4 muestra la composicion del
analisis EDS y su correspondiente formula estequiométrica.

Figura 9. Micrografia para la aleacion AlssCuz7Fe;s obtenida de colada.



Tabla 4. Composiciones puntuales para la aleacion AlssCuzzFeys.

Composicion (Yeatomico)

Al Fe Cu Fase
62.58 12.66  24.69 i-AlsFeCus
76.20 19.03 471 ) - AlisFes
51.47 4567 291 B-AlFe

En la Figura 10 se observa un cuasicristal localizado en el interior de un poro, que posee una
decoracion superficial en las facetas. Esta decoracion superficial se ha clasificado como
dendritica de tipo fractal [12]. Surowiec y colaboradores [13] concluyeron que las decoraciones
pueden formarse durante la tltima etapa de cristalizacion, cuando el flujo residual cristaliza en la
faceta cuasicristalina en forma de dendritas so6lidas. La posible porosidad obtenida de estos
cuasicristales se puede deber a la coalescencia de las vacantes presentes en las decoraciones con
una morfologia de tipo fractal [12, 13].

Figura 10. “Clusters” de cuasicristales de la aleacion AlssCuz7Fe;s obtenidos por enfriamiento
lento desde la fusion a 0.12°C/s.

La Figura 11 muestra la micrografia de la aleacion AlsgCuzsFers, tratada térmicamente a 871 °C
durante 3h. Esta micrografia estd compuesta principalmente por las fases B-AlFe (38.73%), 1-
AlsCuzFe (29.54%) y A-AlFe (31.72%). La presencia de porosidad se asoci6 a la formacion de la
fase 1-Al¢CuoFe. Por lo tanto, es factible afirmar que esta fase se promueve a 871 °C para
tratamientos térmicos largos, ya que se observd un incremento de esta fase después del
tratamiento térmico.



Figura 11. Micrografia de la aleacion AlssCuzsFe;s tratada térmicamente a 871 °C durante 3 h.

La Figura 12 muestra la micrografia de la aleacion AlssCuxsFes tratada térmicamente a 871 °C
durante 6 h. Las fases identificadas en esta aleacion fueron A-AlisFes (32.64%), 1-Al¢CuzFe
(35.64%) y B-AlFe (31.60%). También se puede observar que la formacion de la fase t-AlsCuzFe
y la fase A-AlisFes se favorecid con los tratamientos térmicos. Cabe destacar que la fase
icosaedral se observd dentro de las regiones de porosidad circundantes. Este tipo de aleacion
sufre una mayor contraccién asociada a la formacion de la fase icosaedral durante la
solidificacion. Con este resultado, se podria afirmar que el mecanismo propuesto entre la
interaccion del Liquido con la fase A-AlizFes produjo una alta cantidad de fase icosaedral. Por
ejemplo, para la aleacion AlgsFei0Cus, la interaccion entre el liquido y la fase A-AlizFes no
produjo ninguna fase 1-AlsCuzFe; por lo tanto, la cantidad de porosidad fue insignificante. Un
punto a destacar de esta composicidon es que es posible producir cuasicristales estables para la
condicion de colada
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Figura 12. Micrografia de la aleacion AlssCuz7Fe;s tratada térmicamente a 871 °C durante 6 h.
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Evaluacion de la porosidad mediante analisis de imagen

Con las micrografias tomadas a bajos aumentos, se calculé el porcentaje de porosidad utilizando
el software "ImageJ". La tabla 5 muestra los resultados del calculo de la porosidad. En el caso de
la aleacion AlgsFeioCus (Figura 13), el pequeno porcentaje de porosidad observado se asoci6 al
tipico mecanismo de contraccion durante la solidificacion. Ademads, la presencia de contraccion
en los poros da una clara evidencia de que la segunda fase era un liquido que se solidifico
rapidamente durante el proceso de enfriamiento. El valor maximo obtenido de porosidad de
acuerdo con la Tabla 4 fue de 0.57%.

Figura 13. Microporosidad para la aleacion AlssFe0Cus, a) sin tratamiento térmico, b) 705°C
durante 3 h, y ¢) 705°C durante 6 h.

En la Figura 14 se muestra el conjunto de imagenes correspondientes a la aleacion AlsgCuz7Fes.
Esta aleacion obtuvo un porcentaje de porosidad del 60%. Se puede observar que la estructura
presenta macroporosidad con morfologia triangular distribuida por toda la muestra. Por otro
lado, la forma de la estructura metélica porosa puede atribuirse al tamafio y morfologia de las
fases de la microestructura de colada, principalmente las fases icosaedral y la fase A-Ali3Fes, que
solidificaron primero debido a su mayor punto de fusion.
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Figura 14. Micrografias de la superficie de la aleacion AlssCuz7Fe;s; a) sin tratamiento térmico,
b) 871 °C durante 3 h, y c) 871 °C durante 6 h.



Tabla 5. Porcentajes de porosidad obtenidos para cada aleacion.

Aleacion Temperatura de Tiempo de % Porosidad
tratamiento térmico (°C) | tratamiento (h) promedio
De colada 0 0.13
AlssFe10Cus 705 3 0.36
705 6 0.57
De colada 0 13.77
AlsgCuz7Feis 871 3 35.96
871 6 60.40
Conclusiones

En este trabajo se fabricaron con éxito espumas de metal base Al-Cu-Fe por la via “In-Situ”. El
valor de la temperatura de tratamiento térmico se determind con un equipo ATD, obteniéndose
valores de 705 °C y 871°C para las aleaciones AlgsFeioCus y AlssCuzsFeis, respectivamente.
Para ello, se realiz6 un estudio de identificacion de fases a partir de las posibles
transformaciones. De lo anterior se desprende, que el posible incremento del porcentaje de
porosidad estd asociado al tiempo de residencia y a la composicion de las muestras. La fase
icosaedral del sistema de aleacion Al-Cu-Fe se forma durante la solidificacion a través de una
reaccion peritéctica. Como resultado, la fase icosaedral no se forma directamente del liquido,
sino que es el producto de una reaccion de solidificacion peritéctica. En los experimentos
anteriormente mostrados, se comprobo, que la fase icosaedral, tiende a aumentar conforme se
incrementa el tiempo de residencia de las muestras. Esto da como resultado una estructura
porosa, con un porcentaje de porosidad de aproximadamente 60%:; este resultado se obtuvo para
la aleacion A2. La secuencia de la generacion de fases se demuestra a partir de la curva ATD. En
primer lugar, la fase A (generalmente mezclada con unas pocas particulas de la fase ) se
precipita como un grueso liston debido al bajo grado de subenfriamiento. En segundo lugar, la
fase T nuclea sobre las capas de la fase A durante un nuevo descenso de la temperatura.
Finalmente, las particulas de la fase 1 crecen a través de la disminucion del liquido y, la fase A
solida por la reaccion peritéctica de L + A + p— 1, dando lugar a poros.
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Determinacion de especies ionicas negativas en los experimentos de
enjambres. Olmo Gonzalez Magaia. Instituto de Ciencias Fisicas, UNAM.

Resumen

En esta charla se da una breve introduccion a la fisica de plasmas de baja temperatura y sus
aplicaciones. Se presentan y discuten diversos experimentos para el estudio de los iones
negativos, en particular los experimentos de fotodesprendimiento que se desarrollan actualmente
en el laboratorio de Plasmas de Baja Temperatura del ICF-UNAM.

Introduccion

El estudio de los plasmas es un drea muy activa de investigacion debido a su utilidad en diversas
industrias y aplicaciones, tales como el uso de semiconductores para la construccion de
dispositivos electronicos, generacion de electricidad limpia, tratamiento de materiales, limpieza
del agua residual y las aplicaciones biomédicas entre muchas mas. El uso eficiente del plasma
demanda un conocimiento exhaustivo y cuantitativo de sus propiedades fundamentales, es por
esta razon que los métodos y herramientas de diagnostico del plasma son ampliamente
estudiados y mejorados.

Plasmas de Baja Temperatura

El plasma es el “estado” de la materia mas abundante y representa mas del 99% de la materia
visible “conocida”. Ha estado presente desde el inicio de nuestro universo. Todos los plasmas
emiten luz y casi todo lo que emite luz es un plasma. Ejemplos cotidianos de plasmas son las
auroras boreales, las descargas eléctricas y el fuego. Se componen principalmente de gases
ionizados, aunque también existen plasmas generados a partir de solidos y liquidos. Segun el
premio nobel de quimica de 1932, Irving Langmuir, “e/ plasma es una coleccion de iones y
electrones, que puede o no contener neutros en su seno, que responde al campo
electromagnético, y que guarda neutralidad eléctrica macroscopica”. Langmuir es reconocido
por acuiar el término plasma.

Las principales diferencias entre gas y plasma se observan en su composiciéon y comportamiento.
Mientras el gas es neutro y ocupa todo el espacio del recipiente que lo contiene, el plasma puede
ser confinado lejos de las paredes por accion de fuerzas electromagnéticas. Las particulas del gas
tienen un comportamiento independiente y la transferencia de energia se da por colisiones
individuales, mientras que en los plasmas el comportamiento es colectivo entre los iones y
electrones debido a los campos eléctricos y magnéticos, como se ve en la Figura 1.
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Figura 1. Diferencia entre gases y plasmas.

Formacion de Plasmas

Existen distintas maneras de generar un plasma, siendo la mas usual transferir energia a las
particulas componentes de un gas, que puede realizarse de forma quimica, eléctrica, térmica,
luminosa, entre otras. La energia transferida provoca la ionizacién del gas que produce cargas
eléctricas libres negativas y positivas que lo hacen un buen conductor eléctrico. Un ejemplo
usual de la formacién de plasmas se da en una descarga luminiscente, en donde dos electrodos
metalicos a los cuales se les aplica una diferencia de potencial se ubican en el seno de un gas a
baja presion. Las particulas cargadas presentes en el gas, por ejemplo, electrones libres
producidos por radiacion coésmica, son al mismo tiempo aceleradas por la accion del campo
eléctrico, lo que les hace ganar energia cinética, y desaceleradas por colisiones con el medio. Los
distintos procesos de colisiones que pueden ocurrir en un plasma se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Procesos involucrados en la formacion de plasmas de baja temperatura.

Electrones
lonizacion et+A - A*+2e
Excitacion et+tA - A*>A+e+hv
lonizacién Penning e+A* - At+2e
Dispersion elastica e+tA - A+e
Disociacion e+AB - A+B+e
lonizacion disociativa e+AB - A*+B+2e
Captura electrénica resonante e+tA - A-
Captura electrénica disociativa e+AB - A—+B
Recombinacidon et+At+B — A*+2e
lones
Intercambio de carga A*+B - A+B*
Dispersion elastica A*+B - A*+B
lonizacion A*+B - A*+Bt+e
Excitacion A*+B - A*+B*->A*+B+hv
Disociacion A*+BC - A*+B+C
lonizacién Penning A*+B — A+Bt+e
Reaccion ion-molécula A+BC - AB+C
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Experimentos de Enjambres

Los experimentos de enjambres se utilizan para medir las propiedades de transporte e ionizacion
de gases débilmente ionizados. Las dos técnicas mas comunes es el experimento pulsado (ver por
ejemplo la Ref. [1]) y el de estado estable (Steady-State en inglés), ambos de Townsend. A
diferencia de los experimentos de haces en donde el haz de particulas cargadas (electrones y/o
iones) estd bien colimado y analizado en energia, y en donde se miden secciones eficaces
diferenciales y/o totales de la interaccion unica de la particula del haz al atravesar un blanco
diluido en presiones del orden de mTorr (10'* cm™); la técnica de Townsend mide coeficientes
de enjambre macroscopicos como la velocidad de arrastre, coeficientes de difusion, ionizacion,
captura electronica, y de reactividad i6nico-molecular. En este caso el intervalo de presion es
mayor (1 a 10000 Torr) y las particulas del enjambre presentan colisiones multiples y obedecen a
una distribucion de energias.

Técnica pulsada de Townsend

El experimento pulsado de Townsend se basa en la medicion de la corriente de desplazamiento
debida a los electrones e iones (positivos y/o negativos) que se desplazan y reaccionan en el seno
de un gas bajo la influencia de un campo eléctrico altamente uniforme y homogéneo, generado
por un condensador de placas paralelas. Los fotoelectrones que inician la avalancha de
Townsend son liberados desde el catodo por medio de un pulso laser ultravioleta (355 nm,
duracion de 3 ns). La corriente total, dependiente del tiempo, generada por el transito de las
particulas cargadas en el gas dentro del capacitor, se mide con un amplificador de
transimpedancia (ancho de banda 40 MHz) y se registra en un osciloscopio digital para su
analisis posterior. Se proporciona un esquema de la disposicion del experimento en la Figura 2.

Figura 2. Esquema del arreglo experimental para la técnica pulsada de Townsend.

Los transitorios electrénicos medidos son de corta duracion, con tiempos tipicos menores a
microsegundos (us), a diferencia de la corriente idnica que puede persistir durante varios cientos
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de microsegundos, como por ejemplo en el caso del vapor de agua (H2O) mostrado en la Figura
3, en donde se ilustra el perfil de la corriente total a 127 Td (1 Td = 10"'7 V-cm?). Para describir
el transitorio lo separamos en dos partes: el lado A representa la corriente generada por los
electrones, también conocida como transitorio electronico; mientras que en el lado B se muestra
la corriente o transitorio i6nico. Es importante destacar que la intensidad de ambas avalanchas
difiere significativamente, ya que la avalancha electronica es varios 6rdenes de magnitud mayor
que la corriente i6nica, por lo que la parte B fue amplificada.

Figura 3. Corriente total debida al transito electronico (A) e ionico (B) del vapor de agua a 127
Td y una presion de 7 Torr.

Validacion de secciones eficaces. Caso del gas cloro (Clz)

Una de las aplicaciones para los resultados medidos con la técnica Pulsada de Townsend, es
validar las bases de datos de secciones transversales. Para ello, el conjunto inicial de secciones se
utiliza para calcular los pardmetros de enjambre con ayuda de coddigos Monte Carlo o al resolver
la ecuacion de transporte de Boltzman a dos o mas términos. Los parametros calculados se
comparan con los medidos en el experimento de Townsend, y si la diferencia es satisfactoria
significa que la base de datos de secciones transversales es confiable, en caso contrario, se
modifican las secciones hasta lograr un buen acuerdo con el experimento.

A manera de ejemplo, para el caso de la molécula de cloro (Cl2) existen dudas razonables sobre
la validez de algunas de sus secciones transversales como la de transferencia de momento que no
ha sido medida, solo calculada. Ademas, los tUnicos datos disponibles de mediciones de
parametros de enjambre son la velocidad de arrastre electronica (v.) medida por Bailey et al. en
1935 y de los coeficientes de Townsend medidos por Goodyear et al. en 1967.

Para resolver este problema, en el laboratorio de Plasmas de Baja Temperatura del ICF
construimos una nueva cdmara de Townsend para gases especiales (como el cloro) cuya
fotografia se muestra en la Figura 4. Para resolver el problema de la alta corrosion del gas cloro,
se construyd la cdmara de vidrio. El experimento se realizd a temperatura ambiente y en
intervalos de presion de 0 a 7 Torr y de E/N de 3 a 450 Td.
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Figura 4. Nueva camara de Townsend para el estudio de gases especiales.

En este trabajo [2] se reportaron por primera vez ambos parametros en el mismo experimento
como se observa en la Figura 5. En la parte izquierda se muestra la velocidad de arrastre
electronica (v.) como funcion de E/N en unidades de Townsend (Td). E es la magnitud de campo
eléctrico y N la densidad numérica del gas. Se compara el resultado con los obtenidos
indirectamente por Bailey y Healey en 1935 [3] en mediciones con mezclas de Cl> con He y
COs. Mientras en la parte derecha de la Figura 5, se reporta el valor del coeficiente de ionizacién
efectiva, que muestra un buen acuerdo con el medido por Bozin y Goodyear en 1967 [4].
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Figura 5. Izquierda: Velocidad de arrastre electronica en gas cloro (Clz) y comparacion con las
mediciones indirectas de Bailey et al. [3]. Derecha: Coeficiente de ionizacion efectiva

normalizada a la densidad comparara con las mediciones de Bozin et al. [4].
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Fotodesprendimiento de iones negativos de gases atmosféricos generados en la
técnica pulsada de Townsend.

La técnica de fotodesprendimiento tiene como objetivo estudiar la presencia de iones negativos
generados en la avalancha de Townsend. Se utiliza un segundo pulso laser (L2) de 1064 nm y
532 nm, dirigido transversalmente al campo eléctrico generado por los electrodos. Este pulso
interacciona con los iones negativos y, si tiene la energia suficiente, puede provocar el
fotodesprendimiento del electron ligado al ion. En la Figura 6A, se observa la corriente total
generada por los laseres L1+L2, en la que el primer laser inicia la avalancha y el segundo
fotodesprende al ion negativo, probablemente OH", en este caso, aunque la identidad de esta
especie 16nica debe confirmarse. En la parte B de la Figura 6 se muestra el resultado de restar 3
sefiales: (L1+L2) - L1 - L2, donde LI+L2 significa que ambos laseres se dispararon
(experimento de fotoesprendimiento), L1 Uinicamente el primer laser se dispard (contribucion de
la avalancha electronica) y, finalmente, solo el disparo de L2.

Figura 6. A) Ejemplos de seiiales de fotodesprendimiento a tiempos de retardo 0.1 ms, 0.2 ms y
0.3 ms. Observe la nueva serial sobrepuesta al transitorio electronico. B) Unicamente se
presenta la corriente debida al fotodesprendimiento.

La corriente idnica total a 127 Td dura 120 ps, lo que representa el transito de todas las especies
i6nicas positivas y negativas presentes en la avalancha. En el caso de los iones negativos, y
dependiendo de las condiciones, la técnica de fotodesprendimiento permite medir la pequefia
corriente que se forma por la liberacion de los electrones de los iones negativos presentes a la
mitad de separacion de las placas y a un tiempo determinado, llamado tiempo de retardo. En este
experimento solamente se detectosefial de fotodesprendimiento en las primeros decimas de
microsegundos, justo después de completarse la avalancha electronica.

66



Conclusiones

En esta platica se discutieron los conceptos de plasmas de baja temperatura y sus aplicaciones y
se mostraron ejemplos de la medicion de parametros de transporte en gases electronegativos
débilmente ionizados para la validacion de seccidnes eficaces de interaccion. Se mostraron los
resultados de una nueva técnica experimental basada en el estudio del fotodesprendimiento de
iones negativos en vapor de agua. Otros usos de la técnica se estan desarrollando para el estudio
de fotodesprendimiento de iones negativos.
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Ingenieria de biopolimeros microbianos: Disefio de bioplasticos
amigables con el ambiente. Carlos F. Pefia Malacara y Claudia Aguirre Zapata.

Departamento de Ingenieria Celular y Biocatalisis, Instituto de Biotecnologia-UNAM.

Resumen

Azotobacter vinelandii es una bacteria de vida libre que produce de manera natural un polimero
de interés comercial, el poli- § -hidroxibutirato (PHB). Este polimero es un material
termoplastico biodegradable y biocompatible, que puede ser procesado para crear una amplia
variedad de plésticos, peliculas y fibras. A. vinelandii es capaz de acumular PHB hasta en un 90
% de su peso seco y de crecer en una gran variedad de sustratos.

Ademas, esta bacteria puede producir PHAs de alto peso molecular (hasta de 10 millones de
Dalton) bajo ciertas condiciones de cultivo, y también sintetizar un copolimeros como el
polihidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV). En nuestro grupo de investigacion nos
nfocamos en entender como las condiciones de cultivo afectan el metabolismo microbiano de
diferentes cepas de Azotobacter para disefar estrategias de produccién de biopolimeros con
composiciones monomeéricas y pesos moleculares especificos, con potencial para diferentes
aplicaciones. Mediante el uso de cepas modificadas, la modulacion de la velocidad de
transferencia de oxigeno (VTO) y la alimentacion de cultivos con diversas fuentes de carbono y
precursores de copolimeros, hemos logrado alcanzar concentraciones mayores a 30 g/LL de PHB
en cultivos lote alimentados, obtener polimeros de ultra-alto peso molecular (8000-10000 kDa),
emplear cepas capaces de producir PHB con un peso molecular constante a lo largo la cinéticas,
incrementar la fraccion molar de 3HV en el copolimero de PHBV y disefiar andamios por
impresion 3D para el cultivo de células de la piel.

Introduccion

Los polimeros microbianos son un conjunto de materiales producidos por diversos
microorganismos, como las bacterias, que tienen distintas caracteristicas y propiedades
fisicoquimicas y termomecdnicas que los convierten en opciones biotecnoldgicas por sus
diversas aplicaciones (Rosenberg, 1993).

Los polihidroxialcanoatos (PHAs) son poliésteres que se sintetizan en una gran variedad de
bacterias como un mecanismo de reserva energética bajo diferentes condiciones de estrés
nutricional, como la limitacion de nitrégeno, azufre y oxigeno, estrés térmico y estrés oxidativo
(Castro-Sowinski et al., 2010). Azotobacter vinelandii es una bacteria de vida libre (lo cual
significa que no requiere coexistir con otro organismo para llevar a cabo su metabolismo), que
puede encontrarse en aguas continentales, como lagos, en suelos continentales, como la tierra de
un bosque, o la hojarasca debajo de un arbol (Noar et al., 2018). 4. vinelandii es un modelo
productor del PHA maés abundante, el polihidroxibutirato (PHB), y es una bacteria interesante
puesto que, en su interior, puede almacenar una gran cantidad de polimero, alcanzando valores
que rondan el 90 % con base en el peso seco de las células (figura 1) (Goémez-Hernandez et al.,
2021)
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Figura 1. Micrografia de transmision electronica de A. vinelandii. En el recuadro verde se
marca una bacteria de A. vinelandii individual con granulos de PHB contenidos en su interior,
indicado con la flecha roja (imagen tomada y modificada de Pena et al., 2014).

Adicionalmente, al ser quimioorganotrofa, se pueden emplear diferentes fuentes de carbono para
alimentar los cultivos de 4. vinelandii y producir PHB con diferentes caracteristicas; incluso, se
pueden realizar arreglos genéticos para que A. vinelandii produzca otros tipos de PHAs, como el
polihidroxibutirato-co-valerato (PHBV) o bien, el polihidroxibutirato-co-hidroxihexanoato
(PHBHXx), que tienen propiedades fisicas diferentes al PHB (Andler et al., 2023; Garcia et al.,
2024).

Diversidad de PHAs como producto de la copolimerizacion

La palabra polimero se compone de dos raices, poli, del griego polys, que significa muchos, y
mers, del griego, que significa parte. En este caso, los polimeros de PHA pueden estar
conformados por la unién de muchas partes iguales (homopolimeros), como es el caso del PHB,
en donde toda la cadena esta conformada por unidades de 3-hidroxibutirato. Pero también
pueden estar estructurados por partes de moléculas diferentes (copolimeros), como el
polihidroxibutirato-co-hidroxivalerato PHBV, que se conforma por unidades de 3-hidroxibutirato
(3HB) y de 3-hidroxivalerato (3HV). Este copolimero es un ejemplo de los PHAs que pueden
formarse a partir de unidades de cadena corta, o scl (del inglés “short chain length”), puesto que
tienen un esqueleto de 4 a 5 carbonos. Sin embargo, los PHAs también pueden estar
conformados por unidades de un tamafio mas grande que puede contener de 6 a 14 carbonos; a
estas unidades, se les consideran de cadena media o mcl (del inglés “medium chain length”),
como el caso del 3-hidroxihexanoato (3HHx) o el 3-hidroxiheptanoato (3HHp) (figura 2).
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Figura 2. Variedad de unidades monomero de PHAs de cadena corta y media que generan
productos de copolimerizacion (imagen tomada y modificada de Garcia et al., 2024).

Recordemos que la formacion de los PHAs ocurre en sistemas vivos, por lo tanto, la variedad de
PHAs que se pueden disefiar, depende de la maquinaria celular con la que cuente una bacteria.
Las PHA sintasas, que son las enzimas encargadas de sintetizar los PHAs, tienen afinidad a las
diferentes unidades monoméricas que pueden darle variedad de composicion a estos polimeros.
En A. vinelandii, la PHA sintasa (PhaC) es capaz de incorporar el mondémero 3HB,
principalmente, a partir del metabolismo de aztcares como la glucosa; por otro lado, mediante -
oxidacion (ruta metabolica que contribuye a la generacion de energia a partir de la
descomposicion de acidos grasos), puede obtener e incorporar unidades de 3HV, para producir al
copolimero PHBV. Sin embargo, otros microorganismos pueden generar e incorporar unidades
de MCL PHAs que son generados principalmente en las vias de biosintesis de acidos grasos
(Aldor & Keasling, 2003) (figura 3).

Figura 3. Vias de sintesis de polimeros de cadena corta (slc) y de cadena media (mcl). (Imagen
tomada y modificada de Torres, J. 2020).
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Influencia del peso molecular en las propiedades termomecanicas de los PHAs
Ademas de la composicién de las unidades monomeéricas, el peso molecular es un factor que
impacta de manera importante en las propiedades termomecanicas del polimero, principalmente
en la resistencia a la traccion, la temperatura de cristalizacion, el mdodulo de Young y el
porcentaje de elongacion (Laycock et al., 2013). Estos parametros determinan la manera en que
los PHAs pueden moldearse para adquirir distintas formas, la resistencia que pueden presentar
ante fuerzas fisicas externas, la durabilidad de los materiales y también, el tiempo en que tardan
en ser degradados (Volova et al., 2013). Por ejemplo, los PHAs de bajo peso molecular (<1000
kDa), tienden a ser materiales rigidos, con baja resistencia a la traccion (11.6-24.3 MPa) con bajo
porcentaje de elongacion (3.8-9.8 %) y con una alta temperatura de cristalizacion (~70 °C).
Mientras que, los PHAs de peso molecular alto (1000- 5000 kDa) presentan valores mas altos del
porcentaje de elongacion (35-56 %) y resistencia a la traccion (161-242 MPa), con una
temperatura de cristalizacion de ~57 °C. Por ultimo, los PHAs de ultra-alto peso molecular (>
5000 kDa), tienen cambios considerables en las propiedades de elongacion (> 58 %) y la
resistencia a la traccion (1320 MPa); sin embargo, en la temperatura de cristalizacién no hay
cambios considerables (~53 °C) (Garcia et al., 2024).

Tanto la composicion monomérica de los PHAs, como el peso molecular de los mismos, son
factores que deben considerarse en el disefio de estos biopolimeros, ya que las aplicaciones
finales varian dependiendo de sus caracteristicas y propiedades termomecanicas.

Aplicaciones

Como se menciond anteriormente, los PHAs son materiales biodegradables, y biocompatibles.
Esto significa que en la naturaleza, los PHAs pueden ser hidrolizados hasta convertirse en CO2 y
agua, principalmente por otros microorganismos que cuentan con la maquinaria necesaria para
ello (las PHAs depolimerasas) y emplear este material como una fuente de carbono. Ademas, se
considera biocompatible porque los productos de su degradacién pueden incorporarse a vias
como la [ -oxidacion, sin alterar el metabolismo de los organismos a los que se expone. Esto
resulta en que este material tenga una amplia gama de aplicaciones. Por ejemplo, los PHAs
pueden ser empleados para la formacion de peliculas empleadas en el empaque de alimentos, asi
como para el diseno de productos desechables como: platos, vasos, cubiertos; ademas se pueden
usar en la fabricacion de envases; los PHAs pueden emplearse para la fabricacion de tuberias
para la distribucion de agua e insumos en el sector agricola; la formacion de hilados y filamentos
de PHAs pueden ser empleados para impresiones en 3D. Es importante mencionar que el
enfoque actual consiste en emplearlos en el area médica y veterinaria. Actualmente, los PHAs
son utilizados para la formacion de resinas odontologicas, la fabricacion de hilos de sutura,
tornillos ortopédicos, mallas quirurgicas y andamios para el crecimiento de tejidos Oseos y
epiteliales (Park et al., 2024). En investigaciones mas recientes, se ha propuesto emplear a los
PHAs como nanoparticulas acarreadoras de farmacos, o nanoparticulas que permitan la
deteccion de anticuerpos (Kwon et al., 2014).
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Estrategias para el disefio diversos PHAs en A. vinelandii

En nuestro grupo de Investigacion se han establecido diversas estrategias, como el disefio de
cepas mutantes; asi como diferentes estrategias de cultivo celular, para la obtencion de PHAs de
distintas caracteristicas. Un ejemplo es el uso de la cepa OPNA, una cepa que tiene bloqueada la
sintesis de alginato y dos reguladores negativos de la sintesis de PHB.

Con esta cepa se han realizado cultivos en matraces agitados y en biorreactores de 3L para la
produccion del copolimero P3HBV de composicion definida, a partir de la manipulacion de la
velocidad de transferencia de oxigeno (VTO), la concentracion del precursor del copolimero
(4cido valérico) y el tiempo de adicion del mismo. Como resultado, se observo que el incremento
de la VTO de 2.91 mmol L h (baja VTO) a 5.87 mmol L h (alta VTO), en conjunto con el
aumento de la concentracion del precursor, resultd en un aumento de la fraccion molar de 3-
hidroxivalerato (% 3HV) en el copolimero P3HBYV, lograndose obtener un PHA con una
fraccion monomérica de valerato del 28 %, lo que lo hace un material con propiedades
mecanicas muy superiores a las del homopolimero PHB (Torres et al., 2021).

Por otro lado, se han realizado estudios con cepas modificadas que han permitido obtener
polimeros de ultra-alto peso molecular. Para esto se ha usado la cepa phbZ1- de 4. vinelandii,
que tiene inactivado el gen phbZI que codifica la P3HB depolimerasa principal enzima de
degradacion en la bacteria. El cultivo de esta cepa en condiciones de baja transferencia de
oxigeno (3.7 mmol L-1 h-1) permite alcanzar pesos moleculares en el rango de 10,200 a 11,000
kDa, los mas altos reportados hasta ahora para PHBs generados por bacterias. Se sabe que la
sintesis de polimeros de muy alto peso molecular esta relacionada con la combinacién de un
incremento en la actividad sintasa y la ausencia de la actividad depolimerasa (Gomez et al,
2020).

Las proteinas asociadas al granulo como agentes en la produccion de PHAs

Los granulos de PHAs pueden ser llamados “carbonosomas” debido a la complejidad de su
estructura dentro de las bacterias, puesto que estos, estan recubiertos por diferentes proteinas
denominadas proteinas asociadas al granulo (PAGs) (figura 4). Estas proteinas PAGs tienen
diversas funciones relacionadas con el metabolismo de los PHAs y la contencion a diferentes
tipos de estrés. Las PGAs mas abundantes en los granulos de PHAs, son las phasinas (nombre
adaptado del término “oleina”, referido al PHA phasina”), las cuales tienen bajo peso molecular
(10 y 24 kDa) y son de caracter anfifilico (Zhao et al., 2016). Las phasinas se clasifican en cuatro
familias: PF09361, PF09602, PF09650 y PF05597 (Mezzina & Pettinari, 2016).

Las phasinas de Azotobacter pertenecen a la familia de PF09361 y de acuerdo a Mezzina et al.,
(2014), las phasinas en esta bacteria estdn conformadas por un 38 % de estructuras alfa hélice y
un 40-45 % de regiones intrinsecamente desordenadas, que fluctia a un 23-30 % cuando estas
proteinas estan interactuando con otras moléculas (Mezzina et al., 2014). La funciéon de las
phasinas se ha relacionado principalmente con la sintesis, distribucion y depolimerizacion de los
PHAs dentro de las bacterias (Cai et al., 2012). Pero también con la contencion a diferentes tipos
de estrés celular, como los cambios de temperatura ambiental, condiciones haléfilas y el estrés
oxidativo.
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Figura 4. Modelo del granulo de P3HB en A. vinelandii.

En A. vinelandii se han reportado tres phasinas, la phasina PhbP1, la phasina PhbP2 y la phasina
PhbP3. Y a partir de estudios con cepas mutantes de estas phasinas, se ha determinado que la
phasina PhbP1 regula el nimero y tamafio de los granulos de PHB en la célula; que la phasina
PhbP2 afecta la produccion de PHB; y que la phasina PhbP3 esta involucrada en los eventos de
despolimerizacion de PHB y también en la contencion a estrés celular (Quiroz et al., 2024;
Aguirre-Zapata et al., 2024).
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Espectrometria de Masas con Aceleradores: aplicaciones
ambientales. Corina Solis Rosales. Instituto de Fisica de la UNAM.

Resumen

La Espectrometria de Masas con Aceleradores (AMS por sus siglas en inglés), es la técnica mas
sensible para detectar radiois6topos presentes en la naturaleza a concentraciones sumamente
bajas. Con AMS es posible detectar abundancias hasta de 1 parte del radioisétopo en 10! partes
del is6topo estable, para is6topos como el “C, '°Be 2°Al, entre otros. Para detectarlos no es
necesario esperar a que los atomos emitan radiacion, sino que se cuentan directamente. La
aplicacion mas conocida es la determinacion de la edad de muestras organicas de origen
arqueoldgico mediante el analisis de su abundancia de '*C. Los radioisétopos pueden ser usados
como crondmetros, pero también como trazadores en muchas disciplinas como las ciencias de la
Tierra, Arqueologia y Astrofisica.

En este capitulo se describen los detalles de la conferencia brindada en la Escuela de Fisica
Experimental en agosto de 2024, del Instituto de Ciencia Fisicas, sobre los fundamentos de la
técnica de AMS vy algunos ejemplos de las aplicaciones de la medida del '*C en Ciencias
ambientales que estan en curso de desarrollo en el LEMA-IFUNAM.

Introduccion

La Espectrometria de Masas con Aceleradores (AMS por sus siglas en inglés) es una técnica
ultrasensible que permite el conteo individual de atomos. En LEMA es posible medir
concentraciones de radioisotopos tales como: '“Be, 2°Al, '°1 y Pu presentes en concentraciones
entre 10712 a 10 '°. Las aplicaciones del '*C (cuya vida media es de 5730 afios), son las mas
conocidas debido a su impacto en el estudio del desarrollo del hombre. La datacion de muestras
arqueologicas con “C fue propuesta por Willard F. Libby, quien demostré desde los afios 40 que
el tiempo transcurrido desde la muerte de un organismo podia ser determinado midiendo la
actividad del '*C en sus restos (Arnold y Libby, 1949). Este hallazgo constituye uno de los
descubrimientos mas significativos del siglo XX, ya que pocas técnicas cientificas han
contribuido tanto a la comprension del hombre. Willard F Libby recibi6 el premio Nobel en
1960.

Las primeras medidas del '*C se basaron en el conteo de su desintegracion Beta que requiere que
las muestras sean de alrededor de 1 g de carbono, y los tiempos de medida son del orden de
horas o dias por muestra. Si se considera que 1 g de carbono solo produce unas 14
desintegraciones por minuto, se requieren varios gramos de carbono para una medida en un
tiempo razonable. Para muestras pequefias de varios miligramos, la deteccidon por esta via es
inviable.

El desarrollo de la técnica de AMS aprovechd la existencia de técnicas nucleares con
aceleradores de bajas energias y permiti6 la medida de pequefias muestras (del orden de 1 mg o
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menos de carbon y en tiempos cortos de minutos a horas). Al inicio se emplearon aceleradores de
mas de 6 Millones de Voltios, pero paulatinamente estos se fueron sustituyendo por sistemas
cada vez mas pequefos y en la actualidad existen equipos que emplean terminales de alto voltaje
de hasta 50 MV, que cumplen con los requerimientos para medir '“C con una precision
aceptable. Estos equipos pueden instalarse en espacios de unos pocos m? y pueden medir varios
cientos de muestras por dia con una precision de 3% (Kutschera, 2016). La Figura 1 muestra el
sistema AMS del Laboratorio Nacional de Espectrometria de Masas con Aceleradores (LEMA)
del Instituto de Fisica de la UNAM. El Instituto, a iniciativa de un grupo de sus investigadores
(C. Solis, E. Chavez y M. E. Ortiz entre otros), con el apoyo del director G. Monsivais, presentod
la propuesta para la creacion de una instalacion de AMS. El proyecto fue aprobado y con el
financiamiento conjunto del CONACyT y la UNAM, se establecio en 2013 el Laboratorio de
AMS LEMA (actualmente es llamado Laboratorio Nacional de Espectrometria de Masas con
Aceleradores) (Solis et al., 2014). El sistema de AMS adquirido se basa en un acelerador tipo
tandem de 1 MV con una fuente de iones negativa multicatodo, fabricado por High Voltage
Engineering Europa (HVEE).

Figura 1. Sistema de Espectrometria de Masas con Aceleradores (AMS por sus siglas en inglés)
en el Laboratorio Nacional de Espectrometria de Masas con Aceleradores (LEMA) del Instituto
de Fisica de la UNAM.

Analisis del 1*C con AMS
Para el analisis del *C, las muestras son preparadas previamente para concentrar €l elemento de
interés. La muestra se quema a 950°C en un analizador elemental. E1 CO; se pasa al grafitizador
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con He como acarreador y el carbono de la muestra es separado del oxigeno y convertido en
grafito en un equipo automatizado (AGEIII) (Figura 2)

Figura 2. Equipo automatizado de grafitizacion (AGEIII de lon Plus)

Una vez que las muestras de grafito son prensadas en catodos de aluminio, son introducidas en el
separador isotopico. Una vez dentro, los atomos y moléculas que componen la muestra son
acelerados a grandes velocidades con el fin de separar, por medios electromagnéticos, los
diferentes isotopos que la componen. La medida en AMS hace uso de las diferencias de masa de
los isotopos de los atomos y sus especies moleculares. Los is6topos de un elemento tienen el
mismo niimero de protones y electrones, pero difieren en el nimero de sus neutrones. El carbono
tiene tres isotopos: '>C y 3Cque son estables y el '*C que es inestable. En una muestra moderna
el 99% del total de carbono es de '*C, el 1% es de *C y solamente una parte en un billén
(1/1,000,000,000,000 6 1/10'%) es de 'C, por lo que pertenece al grupo de los isétopos
denominados raros.

Una medida tipica de 1*C en el LEMA

En la fuente de iones las particulas de *C, 1*C y *C y moléculas con carbono se extraen del
grafito y se cargan con cargas negativas. En la fuente de iones se elimina el '“N y constituye el
primer filtrado. En la fuente de iones, los atomos de la muestra son cargados negativamente y
estas particulas negativas viajan a través de voltajes positivos y campos magnéticos antes de
llegar al acelerador. Al entrar al acelerador, son aceleradas a 1 millén de voltios y entran a una
cavidad llena de argdn (stripper) que las va a romper. De aqui ya no saldran moléculas sino solo
saldran 4tomos con distintos estados de carga positiva. Cuando estos atomos solos entran al iman

79



del espectrémetro de masas de alta energia, van a describir trayectorias que dependen de su
masa. Las mas ligeras seran deflectadas mucho y seran medidas en colectores que se llaman
copas de Faraday y las mas pesadas, o sea el '*C, sera deflectado a 90°y entrara a un deflector
electrostatico en el que se eliminardn los fragmentos moleculares que hayan adquirido la energia
correcta para seguir la misma trayectoria que el '*C a través del iman analizador, mientras los
dtomos de '*C seguiran su camino hasta ser colectados en el detector de particulas. Asi, la
intensidad del campo magnético del iman y el voltaje de aceleracion van a determinar la
trayectoria de cada particula (Figura 3). Los resultados se obtienen como cocientes *C/'?C y
14C/2C. Mediante un programa se obtiene una concentraciéon de '*C (Fraccion de carbono
moderno F!*C).

Figura 3. Esquema Sistema de AMS con un acelerador tipo Tandetron de IMV HVEE. Los iones
de diferentes masas son inyectados secuencialmente y acelerados a grandes velocidades. Las
lineas muestran las trayectorias de cada haz de °C, ">C y '*C primero como iones negativos a
través del espectrometro de Baja energia, a través del acelerador y luego como dtomos con
cargas positivas a través del espectrometro de Alta energia. (Modificada de Padilla 2015).

Aplicaciones ambientales

A continuacion, se presentan tres ejemplos de la aplicacion en ciencias ambientales de la medida
del '*C como trazador isotépico. En el primer ejemplo, se muestra el uso de la abundancia de '*C
para determinar el aporte de fuentes fosiles y modernas en aerosoles atmosféricos. En el segundo
se comparan las abundancias de '*C en anillos anuales de crecimiento de 4rboles en zonas
limpias y urbanas. En el tercer ejemplo, el '*C e is6topos estables de carbono se determinan en
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los tejidos crustaceos de cenotes de la peninsula de Yucatan, para determinar las fuentes de
alimentacion de estos organismos.

14C como trazador de carbono f6sil y biogénico en aerosoles atmosféricos

La quema de biomasa y de combustibles fosiles ha provocado un aumento aerosoles carbonosos
desde la revolucion industrial. La presencia de estos aerosoles en la atmdsfera terrestre provoca
cambios en la dispersion y absorcion de la radiacion solar entrante, afectando el balance
energético radiativo de la Tierra y la calidad del aire.

El analisis del "*C de los aerosoles atmosféricos ha permitido dilucidar el reparto de las fuentes
de carbono. La composicion isotopica del radiocarbono permite diferenciar entre el carbono de
origen fosil, procedente principalmente de la combustion de combustibles fosiles y el carbono
moderno, asociado especialmente a la quema de biomasa. La identificacion precisa de las fuentes
antropogénicas y naturales de carbono de los aerosoles es esencial para establecer un marco
robusto que permita evaluar su impacto en las zonas urbanas y rurales.

En la figura 4 se muestran las variaciones temporales de la fraccion de carbono moderno (F'*C)
en PMjo (materia particulada < 10 micras) en tres zonas de la CDMX y en la ciudad de
Cuernavaca. Los valores mas altos de F'*C se obtuvieron para la ciudad de Cuernavaca,
indicando que el aire estd poco contaminado. El aire de la delegacion Iztapalapa, mostrd una
contribucion semejante de fuentes biogénicas y fosiles. En esta zona, los habitantes suelen
utilizar lefa para la elaboracion de alimentos, lo que explicaria el aumento significativo de la
contribucion de fuentes de carbono biogénicas. Los valores mas bajos de F'*C fueron para el
centro de la CDMX (T0) y la UNAM(CU), indicando una mayor contaminacién por
combustibles fosiles (Solis et al, 2017).

Figura 4. Fraccion de carbono moderno Porcentaje de carbono moderno (F'*C) en la ciudad de
Cuernavaca y tres sitios de la CDMX. Las incertidumbres oscilaron entre el 1,2% y el 4,5%.
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14C como trazador de COz atmosférico en anillos anuales de crecimiento de arboles durante
el pico de la bomba.

Los anillos anuales de crecimiento de los arboles aportan informacion sobre las condiciones
ambientales en las que los arboles crecen y las respuestas de éstos a los cambios del medio
ambiente en el que se desarrollaron. Los anillos de arboles registran los cambios climaticos atn
en periodos en los que no se cuentan con registros. Después del desarrollo de la bomba nuclear,
las detonaciones de bombas nucleares desde 1955 provocaron un rapido aumento del '*C en el
CO; atmosférico que alcanzo6 su punto maximo en 1963, seguido de una paulatina disminucion,
tras el Tratado de Prohibicion de Pruebas Nucleares (Hua et al., 2022). En la actualidad los
niveles atmosféricos de '*CO, han regresado a los niveles de 1950. Este exceso de '“C se
denomina “pico de la bomba” y proporciona una indicacién del cambio de *C atmosférico en los
tltimos ~70 afios (Levin et al., 2022). La figura 5 muestra el *C durante el pico de la bomba en
anillos anuales de crecimiento: la primera corresponde a la curva del pico de la bomba
caracteristica de una zona limpia del hemisferio norte Zona 2 (monte Jungfraujoch, Suiza). La
segunda se obtuvo de los anillos de un arbol de la especie Pseudotsuga menziezii proveniente de
la Sierra del Nayar en Durango, México (una zona con aire limpio). La tercera proviene de un
arbol de la especie Taxodium mucronatum creciendo en el bosque Chapultepec, en la CDMX
(Flores et al., 2017). La concentracioén de '*C en el arbol de la CDMX es menor a la mostrada
por los arboles que crecen en bosques de Nayarit y de Suiza. Esto es debido a que siendo la
CDMX una de las ciudades mas grandes del mundo, tiene una intensa actividad industrial, con
millones de vehiculos que generan la emision de emisiones fosiles. Esto genera una dilucion del
14C por la emision de CO> que no contiene '*C, mostrando valores empobrecido con respecto a
los obtenidos para arboles creciendo en zonas limpias. De estos resultados es posible determinar
la cantidad en exceso de CO> que se ha emitido a la atmosfera en la CDMX con relacion a una
zona con aire limpio.

Figura 5. Abundancia de *C (D"*C) anillos anuales de crecimiento de drboles. Aplicaciones del
4C como trazador del carbono en cadenas tréficas en cenotes de la Peninsula de Yucatdn.

82



La Peninsula de Yucatan se caracteriza por tener una de las mayores redes acuiferas karsticas del
mundo, con una superficie de 165 000 km? de caliza permeable. El agua de lluvia disuelve
lentamente el carbonato de calcio formando una red de aguas subterraneas. Un cenote se forma
cuando la costra de piedra caliza colapsa. En toda la peninsula de Yucatan hay mas de 2,000
cenotes. En un cenote puede haber una zona de agua dulce y otra zona de agua marina, separadas
por una haloclina (Figura 6)

El objetivo de este proyecto fue el establecimiento de las fuentes de carbono en las Typhlatas,
camarones ciegos que viven en las aguas subterraneas de las cuevas que se extienden en toda la
peninsula. Estos organismos son los mds comunes en estos ecosistemas y se encuentran en el
agua dulce, salobre y marina de las cuevas subterraneas. Se alimentan de bacterias y materia
organica (Chavez-Solis et al., 2020). E1 '*C junto con sus is6topos estables '2C y '*C se empled
para identificar el origen, flujo y transformacion de compuestos quimicos en las cadenas de
alimentacion de estos organismos.

Figura 6. T. mitchelli habita en agua dulce, caverna, T. pearsei en agua dulce (cenote y
haloclina), T. dzilamensis (agua marina) (Chavez-Solis et al. 2020).

Cada zona tiene distinta salinidad, pH y temperatura. Estos ecosistemas se consideran extremos
ya que la falta de luz provoca la falta de alimento y falta de oxigeno. Se estudiaron las
abundancias de *C e isotopos estables en tres especies de Typhlatyas. Se muestrearon dos
especies de agua dulce y una de agua salada (Figura 6): 7. Mitchelli (TM) habita en agua dulce,
caverna, 7. pearsei (TP) en agua dulce (cenote y haloclina) y 7. dzilamensis (TD) habita en agua
marina (Chavez-Solis et al. 2020).
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Ademéas de mostrar la distribucion de las Typhlatyas en cada una de las zonas donde se
colectaron, la figura 6 muestra es que la TM se encuentra mas frecuentemente en la caverna con
luz escasa, la TP en la zona del cenote donde llega la luz y el TD en la zona marina
completamente oscura por debajo de la haloclina.

Los analisis isotopicos (Figura 7) mostraron que cada especie refleja una huella §'°C y AC
particular, lo que sugiere que los camarones ciegos de aguas dulces y salinas en cenotes se
alimentan en proporciones diferentes de las fuentes de carbono disponibles y reflejan una
contribucion mixta de fuentes fotosintéticas y quimiosintéticas, asi como de carbono moderno y
antiguo.

Figura 7. Analisis isotdpico del carbono indicando la composicion de A™*C y §°C de T.
mitchelli (muestreado en Tza Itza), T. pearsei (muestreado en Nohmozon) y T. dzilamensis
(muestreado en Ponderosa), y DIC contenido en agua subterranea dulce (FGW) y agua
subterrdanea salina (SGW), seguin corresponda. Los valores 6'3C de las fuentes potenciales de
carbono se indican como rangos (Chdvez-Solis et al. 2020).

Conclusiones

Los ejemplos descritos son una pequeiia muestra de las aplicaciones de la medida del "*C por
AMS que ilustran la potencialidad de la técnica en estudios ambientales. La técnica de AMS en
Meéxico es ultrasensible y versatili que ofrece grandes oportunidades de aplicaciones
interdisciplinarias.
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Resumen

En este trabajo se presentan algunos resultados interesantes de la fisica de temperaturas
extremadamente bajas. En particular, se explican los conceptos clave detras de la condensacion
de Bose-Einstein: un fendmeno que ocurre a temperaturas de una fraccion de grado por encima
del cero absoluto y se caracteriza por la emergencia de efectos cuanticos a escala macroscopica.

También se presentan algunas de las técnicas mas importantes utilizadas para lograr este régimen
de temperatura en el laboratorio, asi como el tipo de investigacion que se lleva a cabo
actualmente en el Laboratorio de Materia Ultrafria del Instituto de Fisica de la UNAM.
Finalmente, se mencionan algunas de las aplicaciones tecnologicas mas importantes de estos
sistemas cuanticos ultrafrios.

Temperatura al extremo: el cero absoluto

Para explorar algunas de las fronteras de la fisica, es necesario construir experimentos que nos
permitan alcanzar condiciones extremas. Tal fue el caso del descubrimiento del bosén de Higgs,
cuya observacion requirid el impresionante acelerador de particulas LHC en el CERN [1]; o
bien, la deteccion de las elusivas ondas gravitacionales, para lo que fue necesario construir LIGO
[2], uno de los interferometros mas grandes y sofisticados del mundo.

En este trabajo nos interesa explorar el extremo de la temperatura, pero en su limite inferior: el
cero absoluto, la temperatura més baja permitida por las leyes de la fisica. Aunque la tercera ley
de la termodinamica nos prohibe alcanzar este extremo [3], es posible acercarse a este
arbitrariamente. La fisica en este extremo ha permitido el descubrimiento y entendimiento de
fenémenos fascinantes. Un ejemplo paradigmatico es la superconductividad: en algunos
materiales conductores, por debajo de una cierta temperatura critica, la resistencia eléctrica del
material desaparece, por lo que la corriente eléctrica puede uir libremente. La
superconductividad fue descubierta en 1911 por Kamerlingh Onnes, al enfriar una muestra de
mercurio por debajo de los 4 K (-269:15 °C) [4]. Desde entonces se han descubierto una enorme
variedad de materiales superconductores con un rango muy amplio de temperaturas criticas [5].

Sin embargo, el fendomeno que abordaremos en este trabajo ocurre en ciertos gases enfriados a
temperaturas mucho maés bajas, por debajo de los 100 nK (o bien, los 0.0000001 K) por encima
del cero absoluto. En este régimen de temperaturas ocurre una transicion de fase termodinamica
en el gas conocida como la condensacion de Bose-Einstein, en reconocimiento a Albert Einstein

87



y Satyendra Nath Bose que predijeron su existencia en 1924 [6, 7]. Hoy en dia, existen
experimentos que permiten producir condensados de Bose-Einstein a temperaturas tan bajas
como los 38 pK, o bien, 0.000000000038 K por encima del cero absoluto [8], siendo éste el
record de temperatura mas baja alcanzada hasta la fecha. Es, de hecho, considerada la
temperatura mas baja conocida en todo el universo pues no se sabe de ning_un mecanismo que
ocurra en la naturaleza que permita reducir tanto la temperatura de la materia.

Para producir un condensado de Bose-Einstein (que abreviaremos “BEC" por sus siglas en
inglés), se parte de un gas macroscopico que es llevado a temperaturas muy bajas. Esto es
equivalente a retirar la mayor parte de la energia térmica del sistema. En consecuencia, los
constituyentes fundamentales del sistema, es decir, los atomos del gas, son forzados a ocupar
estados con cada vez menos energia conforme el sistema es enfriado. Por debajo de la
temperatura critica, estos constituyentes ocupan de manera simultianea el minimo estado de
energia del sistema, algo conocido como la ocupacién macroscopica de un nico estado cuantico
de energia [9]. De esta forma, las propiedades cuénticas del sistema emergen a escala
macroscopica, haciendo posible observar efectos que usualmente estan restringidos a pocos
atomos.

Una manera muy clara de entender esto es recordar que los 4&tomos que constituyen al gas no son
particulas puntuales, sino sistemas cuanticos descritos por una funcion de onda [10]. La longitud
de onda del atomo estd dada por A = 4 / p en donde p es su momento y /4 es la constante de
Planck. A 4 se le conoce como la longitud de onda de De Broglie. Esta idea se ilustra en la
Figura 1(a).

Figura 1: (a) Ondas de De Broglie en donde el momento de la particula p es inversamente
proporcional a su longitud de onda L. (b) Esquema del gas por encima de la temperatura critica
T, en este caso la separacion interatomica d es mayor que A y el gas se comporta cldasicamente.
(c) Esquema del gas por debajo de T, aqui d < A por lo que las ondas de De Broglie pueden
interferir, formando una funcion de onda macroscopica.
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Por otro lado, la fisica estadistica nos ense~na que la energia cinética de los 4&tomos del gas esta
relacionada con su temperatura T [11],

3 (p)*

~kgT = — 1

2 B 2m M
en donde m es la masa de los atomos, kB es la constante de Boltzmann y los corchetes
(...) indican que estamos tomando el valor promedio del momento p de todos los atomos del
gas. De esta forma, podemos encontrar una relacion entre la temperatura del gas y la longitud de
onda de De Broglie promedio de los 4&tomos, la conocida longitud de onda térmica del gas. Puede
demostrarse que ésta esta dada por:

h

J2mmkgT 2)

Notemos que Ar crece cuando 7" disminuye. En consecuencia, existe un valor de 7 por debajo del
cual Ar serd mayor que la distancia promedio, d, entre los dtomos. Este valor de temperatura
corresponde justamente a la temperatura critica por debajo de la cual ocurre la condensacion de
Bose-Einstein.

AT:

Siguiendo un tratamiento tedrico riguroso, es posible demostrar que esta temperatura critica, 7.
esta dada por [5, 9]:

2mh? n \2/3
Te= mkg (((3/2)) )

en donde 7z es la densidad del gas (relacionada con la distancia promedio entre los atomos por
n=1/d% y { es la funcién Zeta de Riemann en donde { (3/2) = 2.6124.

Asi, cuando 7 > T. se tiene que Ar < d y la naturaleza ondulatoria del sistema no juega un papel
importante en la fisica del sistema. Si por el contrario se tiene que T < 7., entonces Ar > d y las
funciones de onda pueden interferir, dando origen a un sistema cuya naturaleza cudntica se
maniésta en todo el gas y que queda descrito por una tnica funcion de onda macroscopica. Las
figuras 1(b) y (c) ilustran lo que ocurre por arriba y por debajo de la temperatura critica,
respectivamente.

El Laboratorio de Materia Ultrafria:

En el Laboratorio de Materia Ultrafia (LMU) del Instituto de Fisica de la UNAM hemos
construido un sistema experimental en donde hemos logrado producir y estudiar condensados de
Bose-Einstein de manera rutinaria, tratdndose del primero en su tipo en nuestro pais. En este
laboratorio realizamos investigacion de frontera en el estudio de estos sistemas cuanticos
macroscopicos. En esta seccion describimos los pasos y técnicas experimentales mas importantes
en la produccion de estos sistemas, y discutimos también una de nuestras lineas de investigacion.
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Técnicas experimentales

Como ya hemos explicado, los experimentos sobre condensacion de Bose-Einstein alrededor del
mundo permiten alcanzar las temperaturas mas bajas conocidas en el universo. Alcanzar esta
escala de temperatura no es tarea sencilla y se requieren técnicas muy sofisticadas y
especializadas para lograrlo.

Es muy importante entender que estos experimentos no pueden ser vistos simplemente como un
gran refrigerador dentro del cual cualquier objeto que se coloque pueda ser enfriado. Por el
contrario, se tratan de complicados sistemas disefiados especificamente para enfriar gases
compuestos por un unico tipo de atomo. Por ejemplo, el experimento de nuestro laboratorio
ocupa un cuarto entero, distribuido en tres grandes mesas Opticas, y estd disefiado para producir
condensados de Bose-Einstein a partir de un gas compuesto por uno de los isotopos del 4&tomo de
litio (°Li). No es posible enfriar ningtin otro material a no ser este gas. Si se deseara enfriar otro
gas, seria necesario construir un experimento diferente, disefiado especificamente para ello, este
seria el caso incluso para otros isdtopos del mismo atomo, como es el caso del 'Li. La figura 2
muestra una fotografia reciente de nuestro laboratorio.

Figura 2. Fotografia del Laboratorio de Materia Ultrafria del IFUNAM.
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En esta seccion proporcionamos una breve descripcion de las técnicas mas importantes usadas en
nuestro laboratorio. Una explicacion didactica mas detallada puede verse en las referencias [12,
13], mientras que una descripcion mas profunda puede encontrarse en la referencia [14] o en las
tesis producidas por nuestro grupo [15].

De manera general, existen tres técnicas principales que se utilizan en los experimentos de gases
atomicos ultrafrios: (i) técnicas de ultra-alto vacio que permiten establecer un ambiente
controlado para generar la muestra; (ii) técnicas de enfriamiento laser cruciales para alcanzar las
temperaturas que se buscan, y (iii) técnicas de captura laser que son necesarias para almacenar y
manipular al gas ultrafrio.

Técnicas de ultra-alto vacio - Para generar y estudiar el objeto mas frio del universo es necesario
contar con un ambiente en donde pueda aislarsele de cualquier fuente externa de ruido o calor
que pudiera perturbarlo o elevar su temperatura. Para ello se utilizan sistemas de ultra-alto vacio
en cuyo interior la muestra ultrafria es generada y los experimentos son realizados. De manera
general, nuestro sistema de vacio tiene dos partes principales: la fuente de atomos y la camara
principal. La fuente de 4tomos consiste en un horno efusivo de donde se obtiene el gas de °Li.
Este gas viaja, de manera muy controlada, a través del sistema de vacio hasta llegar a la camara
principal, en donde el gas es enfriado y los experimentos son realizados.

La presion en el interior de la cAmara principal es inferior a los 10! Torr (o bien, ~1:3x107
atm) que es lo que se considera como el régimen de ultra-alto vacio [16]. Esto se logra utilizando
varias etapas de bombeo que permiten evacuar casi por completo al sistema. En particular, el
sistema cuenta con tres bombas idnicas que estan permanentemente funcionando. La figura 3
muestra una fotografia de nuestro sistema, tomada justo después de su montaje.

Figura 3. Fotografia de nuestro sistema de vacio. Se indica la posicion de la camara principal y
de la fuente de atomos.
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Técnicas de enfriamiento ldaser - Esta es la principal técnica de enfriamiento usada en el
experimento. La idea principal detrds de esta técnica es que la materia y la luz pueden
intercambiar energia al interactuar. En nuestra experiencia diaria, la materia absorbe la energia
de la luz, calentandose. No obstante, utilizando sistemas laseres muy controlables, cuyas
frecuencias estan sintonizadas con los niveles electronicos de los atomos, es posible hacer que
este intercambio ocurra en la direccion opuesta, es decir, que la luz remueva energia de la
materia, reduciendo de esta forma su energia.

En el experimento se utilizan pares de haces laser contrapropagantes. Cuando los atomos
interactlian con éstos, disminuyen su velocidad, lo que se traduce en una reduccion de la
temperatura del sistema.

Consideremos primero el caso en una dimension en donde dos haces que se propagan en
direcciones opuestas que interactiian con un atomo que se mueve con una cierta velocidad v a lo
largo de la direccion de propagacion de los haces. La intensidad de cada haz es / y su longitud de
onda es A;. Por lo tanto su vector de onda estd dado por k = 2/, y su frecuencia por w; =
2mc/A;, en donde c es la velocidad de la luz en el vacio. Por otro lado, supongamos que el atomo
presenta una transicion atomica que puede ser excitada por la luz de los haces, sean wo y I la
frecuencia y el ancho de dicha transicion, respectivamente. Puede demostrarse que el dtomo
experimentara una fuerza dada por [17, 18]:

F=—-av 4)

en donde o esta dada por:

_ 21 25/T
@ = Ak s

)

en donde 6 = wo - w; es la desintonia entre el laser y la transicion atomica, e Iy es la intensidad
de saturacion de la transicion.

Vemos entonces que entre mas rapido se mueve el &tomo (y mds potente es la luz de los laseres),
mas intensa es la fuerza que la luz ejerce en éste. Debido a que F es proporcional (y opuesta) a la
velocidad de los atomos, se trata de una fuerza de frenado equivalente a la fuerza que siente un
objeto que se mueve en un medio viscoso. Por ello, a esta configuracion de haces laser se le
conoce como melaza dptica.

Por supuesto, en realidad los 4tomos se mueven en tres dimensiones, por lo que en el laboratorio
esta configuracion se implementa a lo largo de tres direcciones ortogonales, lo que permite frenar
a atomos provenientes de cualquier direccion.

La figura 4(a) presenta un esquema simplificado del funcionamiento de la melaza Optica,
mientras que la figura 4(b) muestra una fotografia de una muestra de atomos enfriados en una
melaza Optica producida en nuestro laboratorio.
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Figura 4. (a) Esquema de funcionamiento de la melaza optica. (b) Fotografia de una muestra de
atomos enfriada usando una melaza optica. La echa blanca indica la posicion de los atomos.

Aqui solo hablamos de la melaza optica, pero existen muchas otras técnicas de enfriamiento laser
utiles en diferentes contextos y que permiten alcanzar diferentes rangos de temperaturas, pero
todas ellas se basan en el mismo principio fisico [17, 18]. En nuestro laboratorio, las melazas
Opticas permiten alcanzar temperaturas tan bajas como algunos microkelvin [14].

Técnicas de captura optica - Esta técnica hace posible capturar atomos en una cierta region del
espacio y hacer experimentos con ellos. Es particularmente efectiva para capturar, por ejemplo,
los 4tomos enfriados por medio de técnicas de enfriamiento laser y subsecuentemente producir
con ellos condensados de Bose-Einstein, por lo que es una técnica ampliamente utilizada en
experimentos de atomos frios.

La idea central es que, tratandose del objeto mas frio del universo, no es posible almacenar un
BEC en un recipiente ordinario, pues este rapidamente calentaria la muestra, destruyéndola. En
el laboratorio creamos trampas utilizando luz laser, conocidas como trampas Opticas o pinzas
opticas, que nos permiten producir y confinar al BEC dentro de un haz laser enfocado. El
concepto fisico que hay que entender es que la luz es un campo eléctrico que se propaga en el
espacio. Si enfocamos el haz, generaremos un gradiente del campo eléctrico que apunta hacia el
foco del haz. Es justamente ese gradiente quien interactia con los atomos, induciendo en ellos un
momento dipolar eléctrico. La fuerza resultante se encarga de confinar a los 4&tomos en la region
alrededor del foco.

En consecuencia, los 4&tomos sienten un potencial confinante que esta dado por [19]:

3mc? T

Vix,y,z) = — 2] gl(x, y,Z2) (6)

en donde las cantidades c, wy, I, 0 e I se definen como antes, pero referidas al laser de captura y
no al de enfriamiento.
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Lo que es importante notar aqui es que la profundidad del potencial V en cada punto del espacio
(x,y,z) es proporcional a la intensidad del laser en esa posicion, 7 (x,y,z). Asi, la trampa en donde
capturemos a los atomos tendra la misma forma que el haz laser que utilicemos para crearla.

En la figura 5 se muestran un esquema simplificado, panel (a), y una fotografia, panel (b), de un
condensado de Bose-Einstein confinado en una trampa 6ptica producida con un haz enfocado.

Lineas de investigacion

En el LMU estamos interesados en entender excitaciones colectivas en condensados de Bose-
Einstein, es decir, queremos estudiar qué es lo que estos sistemas cuanticos hacen cuando se les
transére energia de manera muy controlada. El estudio de excitaciones en sistemas cudanticos
representa una basta area de investigacion que a lo largo de las ultimas décadas ha permitido
entender aspectos fundamentales de estos sistemas [20, 21].

Figura 5. Esquema (a) y fotografia (b) de un condensado de Bose-Einstein confinado en una
trampa optica. En (b) las lineas punteadas indican la posicion estimada del haz ldaser usado
para producir esta trampa.

Especificamente, nos interesa entender como es que el sonido se propaga en un condensado de
Bose-Einstein, entendiendo a estas ondas sonoras como una excitacion colectiva en el medio.
Esencialmente, lo que se hace en el experimento es agitar de manera periddica la trampa Optica
en la que el condensado se encuentra atrapado. Esto es equivalente a tener un uido dentro de un
recipiente y producir ondas de sonido que viajan en el medio al golpear las paredes del
recipiente. Para ello, lo que hacemos es variar periodicamente la intensidad del laser que se usa
para crear la trampa Optica en donde el condensado esta capturado. Esto es fécil de ver en la
ecuacion (6), en donde ahora la intensidad del laser es dependiente del tiempo, / (x,y,z) —
I(x,y,z,f) = I(x,y,2) f (), en donde f (¥) = (I + A sen (£¢)), siendo 4 la amplitud de la excitacién
periddica y su frecuencia.
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Lo que observamos es que, de manera resonante con la excitacion, se forman ondas sonoras que
se propagan a lo largo de una direccion especifica. Estas ondas se producen de manera coherente,
por lo que pueden interferir entre si, formando una onda estacionaria que se maniésta como un
patrén periodico a lo largo del condensado [22], como se muestra en la figura 6.

Figura 6. Fotografia de un condensado de Bose-Einstein en donde se ha generado una onda
sonora.

Uno de los resultados més importantes de este trabajo es que la produccion de esteos patrones
nos permite medir con facilidad la velocidad con la que el sonido se propaga dentro del
condensado. La velocidad del sonido en un BEC es una cantidad importante porque esta
conectada con propiedades fundamentales del sistema como su ecuacion de estado [9]. Asi,
nuestro trabajo abre rutas interesantes de exploracion de sistemas cuanticos macroscopicos.

Aplicaciones importantes

El afio 2025 fue proclamado Ao Internacional de la Ciencia y la Tecnologia Cudanticas por la
Asamblea General de la ONU. Esta celebracion tiene como objetivo destacar las contribuciones
de la ciencia cuéntica y las aplicaciones practicas de las tecnologias cuanticas.

Los gases frios, como es el caso de los condensados de Bose-Einstein, han jugado un papel
fundamental tanto en el entendimiento y profundizacion de la fisica cudntica, como en el
desarrollo de tecnologia.

Por ejemplo, las técnicas de enfriamiento laser tienen muchas aplicaciones, de éstas destaca el
campo de la medicion de tiempo y frecuencia. Hoy en dia, uno de los instrumentos de medicion
mas precisos que existen son los relojes atdmicos, que de manera rutinaria pueden medir el
tiempo con una impresionante precision de una parte en 10'° [23]. jEsto es equivalente a un reloj
que se no se atrasa o adelanta més de un segundo en un periodo de 25 millones de afios!

El mecanismo de estos relojes consiste en una nube de atomos de cesio enfriada utilizando una
melaza Odptica. Con ésta, las mediciones de tiempo se hacen por medio de las transiciones
electronicas de estos atomos, que pueden observarse con mucha precision gracias a que todas las
perturbaciones térmicas de este gas han sido suprimidas gracias a su baja temperatura.
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No solo los relojes atdbmicos funcionan con sistemas cuanticos frios, existe una gran variedad de
otros sensores que aprovechan las propiedades cudnticas de la materia para hacer mediciones de
mucha precision, tal es el caso de gravimetros [24], acelerometros [25], y magnetometros [26].

Finalmente, una de las aplicaciones mas modernas e interesantes se encuentra en el campo de la
computacion utilizando sistemas cuénticos. Los condensados de Bose-Einstein son, de hecho,
una plataforma extraordinaria para implementar simuladores cuéanticos [27]. Los simuladores
cuanticos son un tipo de computadora cuantica ‘“‘analdgica” que permite emular el
comportamiento de otros sistemas fisicos en los que variables importantes son dificiles (o
imposibles) de controlar. De esta manera, podemos entender aspectos fundamentales de dichos
sistemas utilizando una plataforma mucho mas limpia y controlable.

Esto ha tenido un impacto en el entendimiento de fases exdticas de la materia, como la transicion
entre un conductor y un aislante de Mott [28], los aislantes topoldgicos [29], y también en el
modelado de sistemas mas complejos como los superconductores de alta temperatura [30].
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Resumen.

Se discute la importancia que tiene el conocer como es que la luz se propaga en la piel para las
aplicaciones de las tecnologias Opticas en el diagnodstico y tratamientos médicos. Se presenta
ademas un sistema desarrollado para medir la reflectancia difusa resuelta espacialmente que
permite medir los coeficientes de absorcion y esparcimiento en fototipos III Y TV.

Introduccién.

Un haz de luz que incide sobre la piel, que es un material heterogeneo, experimenta fendmenos
como su reflexion y refraccion en la frontera entre esta y el medio ambiente debido a la
diferencia entre sus indices de refraccion. Ya en su interior la luz refractada puede sufrir los
mismos fendmenos de reflexion y refraccion localmente en la materia por donde se va
propagando. La luz reflejada puede entonces propagarse en todas las direcciones y forma lo que
se denomina luz esparcida. En los atomos, moléculas, o particulas de que estd compuesta la piel
la luz refractada puede ser absorbida. La energia de esta luz absorbida puede convertirse en calor
o cambiar de longitud de onda a través de fendomenos luminiscentes emitidos en todas
direcciones. Toda esto, y en funcion de la longitud de onda de la luz, hace que la luz en su
propagacion a través del material se vaya atenuando y esparciendo. La estructura de la piel, sobre
todo en sus capas superiores, es diferente para cada color de piel [1, 2]. En gente de piel blanca
los melanosomas (organellos responsable de la sintesis almacenamiento y transporte de
melanina, que son las células productoras de pigmentos) son pequefios y contienen pocos
granulos de melanina densamente empacados, el contenido de melanina en este tipo de piel es
reducido. En piel mas obscura los melanosomas son de mayor tamafio y contienen granulos de
melanina de menor densidad, siendo la abundancia de melanina aun mayor [3].
Fisiologicamente, el nimero de melanocitos es similar en los diversos grupos humanos. Otro
lado degradacion de los melanosomas en los queratinocitos ocurre en una tasa mayor en pieles
claras. La melanina en la piel pude ser de dos tipos, eumelanina y feomelanina, y si bien la
proporcion entre ambas (75%/25%) es similar en todos los colores de piel la eumelanina, de
color negro o marrén obscuro, es mucho mayor en personas de color que en gente blanca.

Debido a lo anterior la luz, en funcion de su longitud de onda, se absorbe y esparce de manera
diferente cuando se propaga en la piel de personas de diferente color [3], lo que produce
profundidades y zonas de penetracion diferentes [3]. La importancia de como se propaga la luz a
través de la piel y otras estructuras bioldgicas mas profundas es un aspecto importante que es
necesario considerar en el diagnostico y tratamiento médico cuando se usa equipo que usa luz
con tales objetivos. Hoy en dia el uso de este tipo de equipos es muy comun en la medicina y a
nivel mundial muy extendido (p. ej. En la pulsioximetria, en la termografia infrarroja, en las
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terapias fototérmicas, en las terapias fotodindmicas, etc.). El mercado global de productos
fotdnicos en medicina se estimd en el 2023 del orden de 67 400 millones de dolares [4].

Desafortunadamente, al ser estas tecnologias desarrolladas en paises con una predominancia de
habitantes de tez blanca, hay pocas caracterizaciones del comportamiento de estas en gente con
piel mas obscura [5]. M. W. Sjoding, et. al. [6] reportan valores de saturacion de oxigeno
promedio medidas en gente negra (269 pacientes) con pulsioximetria en aproximadamente 3
unidades porcentuales por debajo de las obtenidas con mediciones de saturacion de oxigeno
arterial (medidas en muestras de sangre a través de gasometria, que es la medicion que se realiza
en los pacientes en atencion hospitalaria). Dado que la calibracion de los pulsioximetros se
realiza en gente blanca (7342 pacientes), la diferencia entre los valores obtenidos por ambas
técnicas es menor a 1 unidad. La FDA en USA [7] ante estas evidencias ya discute con paneles
de expertos dichas disparidades en estas mediciones con fines de regulacion.

Existen muchos estudios sobre el comportamiento de la propagacion de luz en piel para
determinar los parametros opticos de esta entre longitudes de onda que van desde los 400 nm y
hasta 2000 nm, la gran mayoria en gente de tez blanca, pero dados los arreglos experimentales
usados y los diferentes tipos de piel analizados las diferencias en los pardmetros obtenidos son
muy variables [5]. L. B. Cruz, et.al. [8,9] presentan la comparacion de coeficientes de absorcion
y esparcimiento reducido en muestras de piel humana compuesta de epidermis y dermis para seis
diferentes colores de piel (clasificadas con parametros colorimétricos ITA) con el mismo arreglo
experimental. Sus resultados muestran que en el intervalo de longitudes de onda de 500 a 800 nm
conforme la piel es mas oscura el coeficiente de absorcion aumenta, el coeficiente de
esparcimiento reducido no sigue una tendencia clara, pero la profundidad de penetracion
disminuye conforme la piel es mas oscura. Es importante mencionar que para longitudes de onda
superiores a los 800 nm la absorcion de luz en los diferentes colores de piel es practicamente la
misma [5].

La variacion en los parametros opticos de la piel es un problema ha considerar no solo en los
errores que proporcionan los pulsioximetros, sino que pueden representar un problema en la
aplicacion de terapia fotodinamica cuando desde el exterior se desea tratar padecimientos a
profundidades que no pueda alcanzar la luz por efectos de absorciéon que ocurren en los
diferentes tipos de piel. Situacién que también puede presentarse en la tomografia de coherencia
optica. Esta problematica planteada solo podré corregirse si para cada paciente se pueden medir
los parametros Opticos de su piel que permitan personalizar su tratamiento especifico haciendo
uso del arreglo optico y la luz méas apropiada.

Aqui se presenta un arreglo para medir los pardmetros Opticos de la piel in-vivo basados en la
irradiacion y captura de luz sobre su superficie usando un arreglo lineal de fibras opticas.

Modelo para la determinacion de parametros 6pticos a partir de mediciones de
RDRE.

Cuando se realiza una medicion de RDRE (Reflectancia Difusa Resuelta Espacialmente) se
incide luz sobre la muestra de piel mediante una fuente puntual y después la sefial de la luz
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reemitida por el tejido a diferentes distancias del punto de incidencia, es capturada y procesada.
La luz incidente debe penetrar normal al plano de la superficie de la piel para garantizar que la
sefial reemitida tras los fendmenos de esparcimientos dentro del medio no tenga mayor
influencia para un cierto sector alrededor del punto de entrada debido a un angulo de incidencia.
Se utilizan en este proceso acoples de fibras opticas que transporten la luz y permitan realizar las
mediciones de una forma eficientes debido a su maniobrabilidad, lo que permite llegar a
cualquier zona del cuerpo.

La Figura 1 ilustra un diagrama con la disposicion de las fibras Opticas sobre la piel. Se puede
apreciar las fibras Opticas de iluminacion (2), las cuales se usan una a la vez, y la fibra dptica de
captura (1) en un arreglo lineal. La fibra optica de captura recoge la sefial de interés a la salida
del tejido en ese punto para cada luz incidente proveniente de las diferentes fibras oOpticas de
iluminacién que se encuentran a diferentes distancias (r1, 12, r3) de la fibra optica de captura. De
modo que se tiene para cada distancia un valor de la luz reemitida desde la muestra, mostrando
una funcion de reflectancia respecto a la distancia R(r).

Figura. 1 Imagen representativa de un arreglo de fibras opticas para la técnica de RDRE. Este
sistema consta de tres fibras de iluminacion y una fibra optica de captura

Ya con los valores de reflectancia puntuales medidos es necesario conocer como la luz se
propaga desde un punto de vista matematico para poder obtener los pardmetros opticos de la piel.
Con este fin, se utiliza para describir la propagacion de fotones las simulaciones de Monte Carlo.
En estas simulaciones la trayectoria de un foton es modelada como una trayectoria aleatoria,
donde la direccion de cada pequefio recorrido es consecuencia del paso previo. El método
permite rastrear el transporte de fotones desde su inicio del movimiento hasta que son absorbidos
y salen del medio.

En algunos de estos algoritmos (por ejemplo, Monte Carlo Multi-Layer MCML) se permite
caracterizar las diferentes capas de la piel con diferentes propiedades dpticas, donde también se
define el area del haz incidente y su forma, asi como especificar los indices de refraccion para
cada capa del tejido virtual y un factor de anisotropia del medio.
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Los fotones deben de cumplir un conjunto de reglas para que las simulaciones sean correctas.
Estas regulan el recorrido que desarrolla cada foton antes de una interaccion. También
determinan los angulos (polar y azimutal) en los que serd desviado el foton posterior a un evento
de esparcimiento y si el foton serd refractado o reflejado en la interfaz entre los medios.

Se debe también definir las propiedades Opticas del tejido como: pa y s son los coeficientes de
absorcién y esparcimiento (en cm™), g coeficiente de anisotropia, n; y nr son los indices de
refraccion. Para las simulaciones que definan varias capas de piel, los valores de las propiedades
deben ser definidas para cada una, ademas se define el nimero de fotones que seran simulados
en el método, asi como el nimero de elementos diferenciales en que se divide el espacio de
analisis conocidas como grid. La figura 3 presenta un esquema del proceso de simulacién de
Monte Carlo, este procedimiento es aplicado sucesivamente foton a foton hasta terminarlos.

Figura 2. Diagrama de flujo de las Simulaciones de Monte Carlo [10].

Con las simulaciones de Monte Carlo se puede describir la interaccion luz tejido, pero es
necesario contar con algiin método que a partir de los valores de estas simulaciones se puedan
obtener los valores Opticos de la piel. Para ello se usa una expresion de Reflectancia Difusa en
funcion de la distancia para la aproximacion de difusion de la teoria de transferencia radiativa

[11]:
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Oe#£ff_

Ra() =2 (tegy +7) (1)

Siendo r la distancia entre el punto donde se ilumina el tejido y el punto donde se reemite la luz
y #esrel coeficiente de atenuacion efectivo.

Uerr = /3t (Ug + Us) (2)

Aca se aprecia como el coeficiente de atenuacion efectivo depende de los parametros Opticos que
se necesitan. El coeficiente de absorcion . y el coeficiente de esparcimiento reducido
us=(1—g)us . La ecuacion (1) permite dado un grafico de Rd obtener los coeficientes de
atenuacion efectivo resultado de un ajuste. Teniendo entonces una dependencia entre los
parametros Opticos y el coeficiente de atenuacion efectivo como se ilustra en la ecuacion (2). De
modo que es necesario encontrar algin otro criterio matematico que también a partir del grafico
de Rd se tenga una relacion correspondiente entre los pardmetros Opticos de interés, y asi tener
un sistema de ecuaciones solucionable. El segundo criterio es el calculo de la reflectancia difusa
total, que no es mas que la sumatoria de toda la reflectancia difusa alrededor del punto de
incidencia de la fuente de luz y la muestra iluminada. La expresion matematica de la reflectancia
total esta dada por:

_ s
RDT = Hstia )
Asi, a partir de las simulaciones de Monte Carlo y el criterio de la Rd(r) y la RDT se plantea el
siguiente algoritmo para determinar el coeficiente de absorcion y el coeficiente de esparcimiento
reducido de la piel.

Figura 3. Esquema para aplicar el modelo a partir de mediciones de RDRE.

Sistema experimental de RDRE

Las mediciones de RDRE son posibles gracias a un equipo fotoénico construido para este fin que
se muestra esquematicamente en la figura 4. El sistema es opto-electrénico cuenta con seis
modulos de laseres con sus propias fibras Opticas, cada uno de los mddulos contiene tres laseres
de diferentes longitudes de onda (658 nm, 830 nm, 980 nm) sumando 18 laseres en total. Las
fibras Opticas a la salida de los modulos se agrupan en un arreglo terminando en el otro extremo
en una punta de exploracion dentro de un cabezal con el cual se realizardn las mediciones de
RDRE. Se cuenta un arreglo de fibras opticas, formado por seis fibras Opticas de iluminacion de
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100 pm y una fibra optica de captura de 600 um. Cuando se realiza una medicion la sefial de
reflectancia difusa captada en la superficie de la muestra llega a través de la fibra Optica de
captura al fotodiodo Vishay BPW34 que se encuentra en la placa de transimpedancia donde es
amplificada la senal y posteriormente procesada.

(a) (6)

Figura 4. Sistema Fotonico propuesto. a) Esquema del sistema b) Vista externa del equipo.

Resultados.

Mediciones de RDRE en cicatriz y piel.

Con la finalidad de sustentar lo antes dicho, se presentan las mediciones de reflectancia en los
antebrazos de un sujeto, pero con la particularidad que en uno de sus brazos presenta una cicatriz
de tamafio considerable (ver Figura 5). La idea de esto es verificar si el sistema es capaz de
percibir diferencias entre los dos tipos de piel (piel normal y cicatriz) de la misma persona, asi
como los valores de reflectancia difusa obtenidos espacialmente para cada caso.

Aplicando el modelo desarrollado al grafico de Rd teniendo en cuenta los intervalos de validez y
de ajuste, se obtienen los resultados que se muestran en la Tabla 1 para los pardmetros opticos.

Tabla 1. Resultado del modelo aplicado piel y cicatriz.
RDT  pegg(em™)  pa(cm™)  ps' (em™)
Piel normal 0.855 14.44 3.17 18.72

Cicatriz 0.893 14.87 2.81 23.43
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Se evidencia la sensibilidad del sistema para distinguir entre los dos tipos de piel. La piel normal
es menos dispersiva y mas absorbente en comparacion con la cicatriz, esto lo justifica el hecho
de que la cicatriz para un tipo de piel blanca tiende ser mas clara que la piel normal (Figura 5),
fenomeno conocido como hipopigmentacién, debido a menos concentracion de melanina,
disminuyendo para la cicatriz la absorcion de la luz, lo cual se puede evidenciar con los valores
de RDT (0.893 > 0.855) y el coeficiente de absorcion menor para la cicatriz (2.81 < 3.17).

(a) (b)
Figura 5. a) Antebrazos de un sujeto, con Cicatriz arriba, piel normal abajo b) Mediciones de
reflectancia para cicatriz y piel del mismo sujeto.

Estudio de RDRE en grupo de sujetos con diferentes fototipos de piel.

Se realizé un estudio de mediciones de reflectancia a 22 sujetos, Tabla 2. A cada sujeto se le
aplico el test de clasificacion de la escala de Fitzpatrick. Los sujetos fueron clasificados segun la
escala en fototipos Il y I'V.

Tabla 2. Mediciones de reflectancia para los 22 sujetos. Fototipo Ill (1,2,7,8,9,10,11,14,15
17,18,19,21), Fototipo IV (3,4,5,6,12,13,16,20,22).
Valores de Reflectancia Difusa

Fibras 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

1 0.3112 0.2893 0.3331 0.2277 0.1652 0.1504 0.3853 0.3431 0.2479 0.3282 0.4041
0.0417 0.0345 0.0406 0.0321 0.0217 0.0306 0.0625 0.0472 0.0516 0.0429 0.0503
0.0058 0.003 0.0051 0.0035 0.0032 0.003 0.0084 0.009 0.0058 0.005 0.0072
0.0018 0.0011 0.0011 0.0011 0.0012 0.001 0.0027 0.002 0.0018 0.0013 0.002
4.67E* 4.40E% 2.83E* 2.70E* 3.25E* 2.49E* 7.07E* 4.98E* 4.62E* 3.22E* 5.49c*

6 1.10E* 1.2E* 6.37E° 6.01E° 9.11FE°> 4.66E°> 1.83E* 1.17E* 1.04E* 7.43E> 8.25E°
Fibras 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

u b WN

1 0.3088 0.2890 0.3270 0.3773 0.2502 0.4041 0.3265 0.3331 0.3347 0.747 0.4023
2 0.0403 0.038 0.0409 0.0583 0.0391 0.06 0.045 0.0406 0.0345 0.0788 0.0484
3 0.0051 0.0045 0.0063 0.0072 0.0052 0.0085 0.0099 0.0051 0.007 0.0104 0.0085
4 0.0011 0.001 0.0014 0.0017 9.87E* 0.002 0.002 0.0011 0.0021 0.0029 0.0021
5 2.72E* 2.49E* 3.39E* 4.00E* 2.54E* 5.06E* 0.0012 2.83E* 6.31E* 9.69E* 6.19E*
6 6.28E° 4.66E° 5.83E° 6.37E® 6.28E° 1.11E* 5.49E* 6.37E® 2.65E* 5.09E* 2.47E*
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En la Tabla 2 se aprecian algunos casos bajos de reflectancia (sujetos 5 y 6) correspondientes a
tipos de piel con propiedades mas absorbentes, con mayor concentracion de melanina lo que se
traduce a colores mas oscuros de piel. Segun el test de Fitzpatrick aparecieron cuatro casos (4, 6,
13 y 20) con clasificaciones altas, de ellos solo uno (sujeto 6) se evidencia como piel mas
absorbente segun los valores de reflectancia obtenidos. Para el caso de valores altos de
reflectancia (sujeto 21) correspondientes a pieles mas claras que absorben menos la luz, el test
habia previsto cuatro casos (8, 17, 18 y 21) con valores bajos de puntuacion, de ellos solo uno se
corroboro6 con las mediciones de reflectancia. A las mediciones de reflectancia difusa se le aplico
un estudio estadistico de Analisis de Componentes Principales (PCA) logrando disminuir a tres
componentes principales con el 99.67% de la varianza de las variables iniciales. A este resultado
se le aplico un Andlisis Discriminante Lineal (LDA) y predijo que la clasificacion obtenida por
el Test de Fitzpatrick presenta un error de 47.01%, produciendo la clasificacion incorrecta de
diez sujetos segin su fototipo, es decir, cinco sujetos del fototipo III no corresponden a esa
clasificacion y del fototipo IV el Test clasifico correctamente a cuatro sujetos de nueve posibles.
Por otra parte, se aplico el modelo para determinar parametros Opticos y en la Tabla 3 se
muestran los resultados calculados para los sujetos 6, 14 y 21. Los resultados obtenidos
evidencian que el método es capaz de diferenciar numéricamente entre los sujetos, incluso para
sujetos del mismo fototipo segun la escala.

Tabla 3. Pardmetros dpticos para tres sujetos a partir de RDT y pefy.
RDT  pesy  Malem™) ps(cm™)

Sujeto 6 0.652 13.94 4.74 8.90
Sujeto 14 0.709 14.51 4.51 11.02
Sujeto 21 0.851 15.32 3.42 19.47

Conclusiones

En este trabajo investigativo se desarrolld un modelo fisico matematico que permite determinar
los parametros opticos de la piel a partir de mediciones de reflectancia difusa realizadas con un
sistema fotonico construido para este fin. Se realiz6 un estudio de reflectancia entre piel sana y
piel dafiada (cicatriz) de una misma persona. Presentando como resultado una mayor reflectancia
para el caso de la cicatriz (0.893 > 0.855), lo cual se tradujo en un mayor coeficiente de
absorcion para la piel (2.81 cm™ < 3.17 em™). Los parametros dpticos obtenidos para la piel se
encuentran entre los intervalos reportados en la literatura, para el coeficiente de absorcion u, =
3.17 em™ contenido en 0.1 < < 14.0 cm” y para el coeficiente de esparcimiento reducido
obtenido ' = 16.6 cm™ incluido dentro del intervalo de 13.0 < u/'< 26.0 cm™ reportado. Con
esto se evidencio la sensibilidad del sistema para diferenciar entre tejido sano y dafiado. Se
realiz6 también un estudio de mediciones in vivo de reflectancia difusa para 22 sujetos a los
cuales se le aplico el Test de clasificacion de Fitzpatrick para también conocer el fototipo de
cada uno. A los valores medidos de reflectancia se le aplicd un estudio estadistico de PCA 'Y
luego LDA dando como resultado la agrupacion incorrecta del 47% de los 22 sujetos,
demostrando la subjetividad del test de Fitzpatrick aplicado en dermatologia. También fue
aplicado el modelo a tres sujetos del test que equivalen al valor maximo, al minimo y un valor

106



medio de las mediciones realizas, para con estor tener una muestra representativa que abarque
todos los valores medidos. Se obtienen valores razonables del coeficiente de absorcion que van
desde u, = 4.74 cm™! para la piel més oscura a u, = 3.42 cm™ para la mas clara. En el coeficiente
de esparcimiento sucede que los valores presentan una disminuciéon con el aumento de la
pigmentacion que se puede explicar debido a la mayor concentracion de melanina en la
epidermis, los valores serian de ps' = 8.90 cm™ y u' = 19.47 ecm™! este Gltimo para la piel de
menos pigmentada. Los parametros Opticos obtenidos se encuentran dentro del intervalo de
valores reportado por la literatura.
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Introduccién.

Las infecciones fungicas sistémicas (IFS) constituyen una amenaza muy seria de salud ya que
afectan a mas de 1 billon de personas y representan mas de 1.5 millones de muertes anualmente
[1]. Anfotericina B (AmB) (Figura 1) es considerada el estdindar de oro para el tratamiento de
infecciones por hongos graves, ya que tiene un amplio espectro de actividad y la resistencia al
farmaco es muy rara [2]. Sin embargo, el problema principal de la administracion de AmB son
los efectos adversos que puede ocasionar como toxicidad hemolitica, nefrotoxicidad, anemia,
arritmia cardiaca e incluso la muerte [3]. Por esta razon la semisintesis de nuevos derivados de
AmB ha interesado a la comunidad cientifica en los Gltimos afos, al buscar moléculas con un
mejor perfil farmacologico. La formacion de canales i6nicos en la membrana del hongo son la
forma mas aceptada de accion bioldgica de este tipo de farmacos; la hipotesis de que existe la
necesidad de dimerizacion de los polienos para la apariciéon de canales en membranas que
contienen colesterol, ha dado pie al disefio de nuevos derivados donde la disminucion de esta
propiedad pueda conducir a moléculas mas selectivas y menos toxicas [4].

Palabras clave: dimerizacion, derivados, anfotericina B, citotoxicidad, heterociclos.

Figura 1. Estructura quimica de AmB.

A continuacion, se abordara la semisintesis y evaluacion microbioldgica de tres derivados
heterociclicos tipo amida de AmB, AL1, AL2 y AL3, haciendo una comparaciénderivados
heterociclicos tipo amida de AmB, AL1, AL2 y AL3, haciendo una comparaciéon con A21 este
ultimo considerado uno de los mejores derivados tipo amida sintetizados en la actualidad y que
es potencial candidato a farmaco para su uso en tratamientos de micosis.
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Dentro de los resultados obtenidos la concentracion a la cual dimerizaron AL1, AL2 y AL3, fue
mayor que el farmaco de referencia AmB, es decir, disminuy6 la toxicidad de las moléculas,
aumentando la solubilidad y siendo maés selectivas, en lo que respecta a la actividad citotoxica
estos son seguros hasta concentraciones de 200 uM, mientras que la actividad antimicotica se
conservo a excepcion de AL3; cabe senalar que ninguno de los compuestos super6 al derivado
promisorio A21.

Antecedentes

Las patologias asociadas a hongos llamadas micosis, son una de las enfermedades que han
experimentado un considerable aumento en las ultimas décadas, sobre todo en pacientes
inmunodeprimidos [5]. En general, la clinica de las enfermedades fungicas es poco definitoria, el
patologo, con una metodologia sencilla y rapida, puede llegar a diagnosticar algunos tipos de
micosis, ademas, puede clasificar el tipo de micosis en superficial, cutanea, subcutanea, profunda
o sistémica en virtud de la localizacion [6].

Es posible utilizar un nimero escaso de antifingicos para combatir las micosis, muchos de ellos
tienen una o mas limitaciones, como efectos secundarios profundos, un espectro escaso, poca
penetracion en algunos tejidos y mutaciones de hongos resistentes, otros mas estan en fase de
estudio como nuevos farmacos promisorios [7]. Entre las clases de farmacos de distribucion
amplia estan los polienos como anfotericina B y nistatina [8], que se fijan al ergosterol de la
membrana de los hongos, el ergosterol es el componente principal de la célula fingica [9]. Los
polienos son moléculas macrociclicas con cadenas insaturadas y polihidroxiladas, al formar un
complejo con ergosterol y perturbar la membrana plasmatica resulta un aumento de la
permeabilidad, la fuga de iones y finalmente la muerte celular. Estos se consideran fungicidas y
tienen el mas amplio espectro de actividad antifungica que cualquier agente clinicamente
disponible [10].

El farmaco poliénico anfotericina B es un producto natural color amarillo/naranja obtenido de
una cepa de Streptomyces nodosus a gran escala industrial. Posee un espectro amplio y rara vez
genera resistencia [11]. La sintesis total de AmB fue descrita por primera vez por Nicolaou ef al.
en 1988 [12], pero no puede competir con la produccidon biotecnoldgica debido a altos costos y
bajos rendimientos. Avances recientes han mejorado el procedimiento de sintesis, pero aqui el
interés principal reside en la sintesis de nuevos derivados con una mayor actividad antifungica,
mejor solubilidad en agua y sobre todo reduccion considerable de toxicidad colateral [13].

La estructura quimica de la AmB estd compuesta por un anillo macroélido cerrado por una lactona
con 37 atomos de carbono. Una parte del anillo estd formado por una cadena rigida lipofilica con
7 enlaces dobles conjugados y en la parte opuesta hay un niimero similar de grupos hidroxilo.
Por lo tanto, la molécula es anfipatica y se cree que dicha caracteristica es vital para comprender
su mecanismo de accion. El macrélido contiene el aminoazicar micosamina unido al anillo por
un enlace a-glicosidico [14].

110



La anfotericina B se fija débilmente al colesterol de las membranas de mamiferos, interaccion
que pudiera explicar sus efectos toxicos [15]. Su administraciéon se limita a la perfusion
intravenosa por su menor toxicidad asociada.

AmB produce lesion renal probablemente por una variedad de mecanismos. Al principio de la
terapia, hay un aumento significativo en la creatinina, seguido por efectos toxicos directos a las
arteriolas aferentes y tubulos renales, ademas de la vasoconstriccion sistémica [16]. El dafio se
manifiesta como insuficiencia renal, hipocalcemia, hipomagnesemia, acidosis metabodlica y
poliuria secundaria a diabetes insipida [17]. Estudios en humanos han demostrado
convincentemente que la administracion de solucion salina ya sea por via oral o parenteral,
reduce notablemente la incidencia y severidad del dafio renal secundario a AmB [18].

Multiples intentos se han hecho para mejorar las preparaciones y formas de anfotericina B. La
motivacion principal para el desarrollo de productos adicionales es la busqueda de agentes que
sean mas eficaces, mas tolerables y menos toxicos, particularmente menos nefrotdxicos y
hepatotoxicos. El entendimiento hasta ahora del mecanismo de accién ha provocado un gran
nimero de investigaciones sobre la modificacion de puntos clave en la estructura del macroélido,
tales como la cadena poliénica, el grupo carboxilo o modificaciones a la estructura de la
micosamina [19]. La modificacion quimica que ha demostrado una reduccion sustancial en la
toxicidad es la supresion de la carga en el grupo carboxilo [20]. Algunas cepas producen
analogos de AmB, donde grupos metilo sustituyen al grupo carboxilo formando ésteres, estos
compuestos retienen la actividad antifingica y reducen actividad hemolitica [21].

En nuestro grupo de investigacion se ha realizado la sintesis de amidas como derivados de AmB
y se ha encontrado que los formados con aminas que contienen grupos heterociclicos
nitrogenados presentan una alta actividad biologica. Este esfuerzo conjunto llevo a la sintesis del
derivado denominado A21 (Figura 2), el cual consiste en la formacién de una amida entre el
grupo carboxilo de la AmB con el éster metilico de la L-histidina, un compuesto con un menor
grado de toxicidad y misma eficacia como antimicotico que AmB [22]. A21 ha demostrado una
mayor selectividad hacia las células fingicas en comparacion con las células de mamiferos.
Muestra una mayor seguridad en el tratamiento de diferentes micosis (alrededor de 6 veces por
via intraperitoneal) en comparacion con AmB e igual de eficaz. Otra ventaja de A21 es su mayor
solubilidad en soluciones acuosas como buffer salino de fosfatos (PBS) en comparacién con
AmB. Dada su igual eficacia y su mayor solubilidad y seguridad, A21 es un candidato
interesante para el tratamiento de las infecciones fungicas sistémicas, que constituyen un riesgo
sanitario creciente.

Unidad poliol de grupo hidroxilo
OH

OH
HiC,, O~ -~ J\ o wOH
HO ,J./, T]o \(gH (])?\/ (])/H CI)H ())\H ~ A
\{ CHy I l N
0 4 0 N=/

HyC” \};/A"\\:/"\//\N/\\/’\J"ﬁ/’

Enlaces dobles conjugados 0. 0. .CH; CHy
R Ester metilico de L-histidina
HO" H OH
NH,

Aminoazucar

Figura 2. Estructura quimica de A21
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Actualmente A21 lleva doce afios patentado en la Union Europea y Canada. Ha demostrado no
solo eficacia como antiflingico si no también como antiparasitario [23], antineoplasico [24] y
antiviral particularmente sobre COVID-19, este ultimo en fase de obtencion de primeros
resultados.

Objetivo
Sintetizar tres nuevos derivados heterociclicos de AmB y evaluar su actividad antifiingica y
citotdxica, asi como determinar su perfil de dimerizaciéon en un medio acuoso para conocer su
seguridad.

Metodologia de la investigacion
1. Llevar a cabo la sintesis de las aminas heterociclicas derivadas del aminoédcido L-serina y las
aminas piperidina, morfolina y tiomorfolina.

2. Acoplar el farmaco N-Fmoc-AmB con las aminas para asi obtener los derivados tipo amida
que se caracterizaran tanto espectroscopica como espectrométricamente con técnicas como UV-
Vis, RMN, y masas de alta resolucion.

3. Determinar la concentracion de dimerizacion para cada uno de los derivados en un medio
acuoso salino como PBS (Phosphate Buffer Saline) en condiciones fisiologicas (pH 7.4),
utilizando la espectroscopia UV-Vis

4. En colaboracion con la Facultad de Farmacia de la Universidad Autonoma del Estado de
Morelos realizar la evaluacion citotdxica y antimicotica de los derivados.

Resultados

Sintesis de los derivados AL1-3
Para llevar a cabo la sintesis de las aminas heterociclicas se us6 como equivalente sintético la L-
serina, en esta ocasion el uso del agente protector de aminas Fmoc-Osu, permite que la molécula

de AmB se vuelva menos polar, con esto su manipulaciéon y purificacion adquiere mayor
facilidad.

La ruta de sintesis dio inicio con la esterificacion del aminoacido L-serina, con
clorotrimetilsilano ((CH3)3SiCl) en metanol para dar la sal 1. La sal 1 obtenida se hizo reaccionar
con (Boc)>0 y EtsN como base en CH2Cl> como disolvente, esta reaccion gener6 al derivado N-
Boc protegido 2 como un liquido viscoso incoloro. (Esquema 1).

o (CHz)sSiCl 0 (Boc),0 o
HO/\HkOH CH,OH Ho’\l)Loqna EtN, CH,Cl, Hc}’ﬁ)'l\OCH3

NH, 72 h. t.a NH3 ¢~ HN.__O
» L.a. ~ 24 h, t.a. \f
® '
1 2 0\‘/
0% 85%
(1]

Esquema 1. Sintesis del precursor 2.
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Posteriormente se continuo con la sintesis del derivado mesilado para ello el compuesto 2 se hizo
reaccionar con cloruro de mesilo (MsCl) usando Et:N como base, 4-dimetilaminopiridina
(DMAP) como catalizador y CH2Cl> como disolvente, el derivado mesilado 3 se obtuvo con
rendimiento del 90% y trazas del compuesto a,f—insaturado 4 (Esquema 2).

0 0 0
|-|o’ﬁ)j\OCH3 MsCI, Et;N |\m~,o’\l)'l\00H3 . ﬁ-)'l\ocuJ
HN.__.O -
¥ DMAP, CH,Cl, HN 0 HN\FO
o 0.5 h, 0°C 0 0
2 3 4

94%
Esquema 2. Sintesis del derivado mesilado 3.

El compuesto 3 es un liquido viscoso color naranja; cabe mencionar que la mezcla de productos
no se separd, por lo que el rendimiento incluye el compuesto 4. Para fines de la siguiente
reaccion no es tan critica la presencia de este en el medio. EI mesilato 3 se hizo reaccionar con
piperidina, morfolina y tiomorfolina, usando como base Et;N y como disolvente acetonitrilo
(CH3CN). Las aminas correspondientes Sa-c¢ se obtuvieron con rendimientos moderados después
de su purificacion (ver tabla 1).

Tabla 1. Sintesis de las aminas heterociclicas 5a-c.

o) REEEN 0
MsO/\‘)LOCH3 L0 Et;N ] |§|’\l)'l\om-|3

HN__O . NH CH,CN N 0

o) e 0
3 5a-c

Compuesto Amina Tiempo (h) Rendimiento (%)
heterociclica
H

N

5a O 1.5 52
H
N

5h [ j 1.0 67
0
H
N

5¢ E j 0.5 18
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Para desproteger las aminas 5a-c¢ se usaron 3.5 equivalentes de clorotrimetilsilano en metanol,
ver tabla 2. Los productos 6a-c¢ se obtuvieron como diclorhidratos con buenos rendimientos, el
compuesto 6b presentd problemas en el tratamiento por lo que no se logré determinar su
rendimiento.

Tabla 2. Desproteccion de las aminas 5a-c.

0 Q
:. ':'/\HLOC“B (CHyssicl ':"\HLDCH-"
'._-_._.' HN (o) > ‘..___._.' NHZ. HCI
¥ CH,OH
0\|/ 3-5 h, t.a. 6a-c
S5a-c
Amina . Rendimiento
Compuesto heterociclica Tiempo (h) (%)
H
N

6a O 3.0 38
H
)

6b [ j 5.0 ]
(0]
H
N

6c E j 45 77

Para obtener una AmB mas pura se decidié proteger el grupo amino del anillo de micosamina
con el grupo protector de aminas Fmoc-Osu, esto permitid una purificacion por cromatografia en
columna (Esquema 3). Este compuesto ya se encuentra reportado en la literatura [25].

Fmoc-Osu

Piridina, DMF-MeOH HO “oH

o
HN__O
AmB IP/ S, ta. N-Fmoc-AmB f
"
HO 'OH 80%

Esquema 3. Sintesis de N-Fmoc-AmB.
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La sintesis de los derivados heterociclicos tipo amida de anfotericina B se realiz6 usando como
materia prima la N-Fmoc-AmB purificada y las condiciones de reaccion son las descritas en el
método reportado por Preobrazhenskaya y colaboradores [26] (esquema 4).

\(l‘)ICHE PYBGP. Et;N
N-Fmoc-AmB HO" ™~~""“OH DMsO

HFN. O 24 h, ta.
.
o T

R OCH,

e 0 o0

6a —O 6b —Q 6c —H:} Ta —O 7b —O Tc —G

Esquema 4. Sintesis de los precursores 7a-c.

Para eliminar el grupo protector Fmoc, los derivados se trataron con piperidina, los resultados se
muestran en la tabla 3.

Tabla 4. Desproteccion del grupo amino para la obtencion de los derivados ALI-3.
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Determinacién del umbral de dimerizacién de los derivados.

Una estimacion de la agregacion del compuesto poliénico puede obtenerse a partir de la razéon
entre la absorbancia en espectroscopia UV/Vis a una longitud de onda de 347 nm y a 409 nm, la
primera longitud de onda estd relacionada con la agregacion y la segunda con el estado
monomérico [27]. Cuando la razén es constante refleja la presencia de un solo perfil, en la
grafica se presenta como una pendiente; a cierta concentracidon esta comienza a subir y es
indicativo que la agregacion comienza a aparecer. Cuando se grafica en funcion de la
concentracion es posible determinar el umbral de dimerizacion; si el derivado dimeriza a mayor
concentracion esto se relaciona con una menor toxicidad.

Los espectros correspondientes al compuesto AL1 comparados con los de A21 (Figura 3)
muestran perfiles bastante similares, lo que en primera instancia sugiere comportamiento muy
parecido.

Figura 3. Espectros de absorcion de los derivados AL1 y A21. A la izquierda se presenta los
espectros de A21 a concentraciones de 1-15, 20, 25, 30, 35y 40 uM. A la derecha se presenta
los espectros de ALI a las mismas concentraciones.

Con esta informacion se determiné la razon (R) entre el valor de la absorbancia a 347 nm y 409
nm de cada concentracion en unidades micromolar (uM) y esta a su vez de cada derivado, con
los datos obtenidos se realizaron las siguientes graficas donde se muestra la concentracion a la
cual dimeriza cada compuesto (Figura 4).

En la tabla 5 se muestran las concentraciones de dimerizacion de los tres derivados
hererociclicos comparadas con AmB.

Tabla 5. Umbral de dimerizacion de los derivados heterociclicos y de AmB.

Derivado Umbral de dimerizacion
(uM)
AmB 0.2
AL1 2
AL2 0.5
AL3 1
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Figura 4. Razon entre 347 y 409 nm en funcion de la concentracion de los derivados AL1, AL2
y AL3.

Evaluacién de la actividad citotoxica y antimicotica de los derivados AL1-3.

Los estudios microbioldgicos de toxicidad e inhibicion se llevaron a cabo en colaboracion con el
Laboratorio de Farmacologia, Toxicologia ¢ Inmunomoduladores de la Facultad de Farmacia de
la Universidad Auténoma del Estado de Morelos.

La citotoxicidad se llevo a cabo en células renales, como control negativo se utiliz6 DMSO y
como positivo AmB y A21, como puede observarse en la grafica los compuestos son seguros a
concentraciones de hasta 200 uM (Figura 5).

Para la actividad antimicética el control utilizado fueron levaduras sin farmaco y se hicieron a 4
diferentes concentraciones, como puede observarse aun no se ha alcanzado el efecto maximo, a
pesar de ello no son mejores candidatos que el derivado A21 ya que a la misma concentracion
A21 tiene inhibicion practicamente de dos veces, excepto con AL3 donde la actividad es muy
baja (Figura 6).

117



Figura 5. Actividad citotoxica de ALI-3

Figura 6. Actividad antimicética de ALI-3 en Candida albicans.

Conclusiones
Se obtuvieron tres nuevos derivados tipo amida de Anfotericina B AL1-3 con incorporacioén de
aminas heterociclicas en su estructura, los rendimientos de las reacciones fueron considerables.

El umbral de dimerizacién de los derivados AL1-3, fue mayor que el fairmaco de referencia
AmB, es decir, disminuy0 la toxicidad de las moléculas, aumentando la solubilidad y siendo mas
selectivas, la actividad antimicdtica se conservo a excepcion de AL3; cabe sefialar que ninguno
de los compuestos super6 al derivado promisorio A21. La actividad citotoxica mostrd que los
compuestos son seguros.
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Se seguira en la busqueda de nuevos derivados a partir de un disefio racional multidisciplinario
basado en célculos teodricos y técnicas experimentales de la biofisica como la microscopia de
fuerza atémica y electrofisiologia.

Referencias

1. Gémez B.L, Escandon P. Las infecciones fungicas: una amenaza creciente. Biomédica. 2023,
43, (Supl.1),11-6.

2. Cavassin, F.B.; Bau-Carneiro, J.L.; Vilas-Boas, R.R.; Queiroz-Telles, F. Sixty Years of
Amphotericin B: An Overview of the Main Antifungal Agent Used to Treat Invasive Fungal
Infections. Infect. Dis. Ther. 2021, 10, 115-147.

3. Hamill, R. J. Drugs, 2013, 73, 919-934.

4.Huang, W., Zhang, Z., Han, X., Tang, J., Wang, J., Dong, S., and Wang, E. Biophys. J. 2002,
83, 3245-3255.

5. Mayayo, E.; Rev Iberoam Micol, 2004, 21, 1-9.
6. Quindos, G.; Rev Iberoam Micol, 2002, 19, 1-4.

7. Brooks, G.; Carroll, K.; Butel, J.; Morse, S.; Mietzner, T.; Microbiologia médica, 25°ed, Mc
Graw Hill, 2011, pag.:625-660.

8. Carolus H, Pierson S, Lagrou K, Van Dijck P. Amphotericin B and Other Polyenes-Discovery,
Clinical Use, Mode of Action and Drug Resistance. J Fungi. 2020, 6, 321.

9. Choy H.L, Gaylord E.A, Doering T.L. Ergosterol distribution controls surface structure
formation and fungal pathogenicity. mBio. 2023,14, e0135323.

10. Cuenca-Estrella, M.; Rev Esp Quimioter, 2010, 23(4), 169-176.
11. Cohen, B.E.; International Journal of Pharmaceutics, 1998, 162, 95-106.

12. Kyriacos C. Nicolaou, R. A. Daines, Y. Ogawa, and T. K. Chakraborty. Journal of the
American Chemical Society 1988 110, 4696-470.

13. Lemke, A.; Kiderlen, A.F.; Kayser, O.; Appl Microbiol Biotechnol, 2005, 68, 151-162.

14. Ganis, P.; Avitabile, G.; Mechlinski, W.; Schaffner, C.P. Polyene Macrolide Antibiotic
Amphotericin B. Crystal Structure of the N-Iodoacetyl Derivative. J. Am. Chem. Soc. 1971, 93,
4560—4564.

15. Haro-Reyes, T.; Diaz-Peralta, L.; Galvan-Hernéndez, A.; Rodriguez-Lopez, A.; Rodriguez-
Fragoso, L.; Ortega-Blake, I. Polyene Antibiotics Physical Chemistry and Their Effect on Lipid
Membranes; Impacting Biological Processes and Medical Applications. Membranes 2022, 12,
681.

16. Sawaya, B.P.; Weihprecht, H.; Campbell, W.R.; Lorenz, J.N.;Webb, R.C.; Briggs, J.P.;
Schnermann, J. Direct Vasoconstriction as a Possible Cause for Amphotericin B-Induced
Nephrotoxicity in Rats. J. Clin. Investig. 1991, 87, 2097-2107.

119



17. Downes, K.J.; Hayes, M.; Fitzgerald, J.C.; Pais, G.M.; Liu, J.; Zane, N.R.; Goldstein, S.L.;
Scheetz, M.H.; Zuppa, A.F. Mechanisms of Antimicrobial-Induced Nephrotoxicity in Children.
J. Antimicrob. Chemother. 2020, 75, 1-13.

18. Olson, J.A.; Adler-Moore, J.P.; Schwartz, J.; Jensen, G.M.; Proffitt, R.T. Comparative
Efficacies, Toxicities, and Tissue Concentrations of Amphotericin B Lipid Formulations in a
Murine Pulmonary Aspergillosis Model. Antimicrob. Agents Chemother. 2006, 50, 2122-2131.

19. Flores, J.D; “Sintesis y evaluacion bioldgica de analogos de Histidina de la anfotericina B”
Tesis de Licenciatura. Universidad Auténoma del Estado de Morelos, Cuernavaca Morelos 2009.

20. Endo, M. M., Cioffi, A. G., and Burke, M. D. Our path to less toxic Amphotericins. Synlett.
2016, 27, 337-354.

21. Carmody, M.; Murphy, B.; Byrne, B.; Power, P.; Rai, D.; Rawlings, B.; Caffrey, P.; Journal
of Biological Chemistry, 2005, 280 (41), 34420- 34426. 22.

22. Antillon, A.; de Vriest, A.; Espinosa-Caballero, M.; Falcon-Gonzélez, J. M.; Flores-Romero,
D.; Gonzalez-Damian, J.; Jiménez-Montejo, F. E.; Leén-Buitimea, A.; Lopez-Ortiz, M.; Magaia,
R.; Marrinkf, S. J.; Morales-Nava, R.; Periole, X.; Reyes-Esparza, J.; Rodriguez Lozada, J.;
Santiago-Angelino, T. M.; Vargas Gonzalez, M. C.; Regla, 1.; Carrillo-Tripp, M.; Fernandez-
Zertuche, M.; Rodriguez-Fragoso, L.; Ortega-Blake, 1. PLoS One 2016, 11(9), 1-38.

23. Martinez, 1.; Rivera-Santiago, L.; Rodriguez-Hernandez, K.D.; Galvan-Hernandez, A.;
Rodriguez-Fragoso, L.; Diaz-Peralta, L.; Torres-Martinez, L.; Agredano-Moreno, L.T.; Jiménez-
Garcia, L.F.; Ortega-Blake, I.; et al. A Promising Amphotericin B Derivative Induces
Morphological Alterations, Mitochondrial Damage, and Oxidative Stress In Vitro and Prevents
Mice from Death Produced by a Virulent Strain of Trypanosoma cruzi. Microorganisms 2024,
12, 1064.

24. Rodriguez-Fragoso, L., Zamora-Moran, E., Rodriguez-Lopez, A., Ortega-Blake, 1.,
Hernandez, A. G., & Diaz-Peralta, L. Amphotericin-A21 produces antiproliferative effects
through modulating EGFR expression in glioblastoma multiforme cells. The Journal of
Pharmacology and Experimental Therapeutics. 2024, 389, 59.

25. Anna N. Tevyashova, Elena N. Bychkova, Svetlana E. Solovieva, George V. Zatonsky,
Natalia E. Grammatikova, Elena B. Isakova, Elena P. Mirchink, Ivan D. Treshchalin, Eleonora
R. Pereverzeva, Evgeny E. Bykov, Svetlana S. Efimova, Olga S. Ostroumova, and Andrey E.
Shchekotikhin. ACS Infect. Dis. 2020, 6, 2029—2044.

26. Preobrazhenskaya, M. N.; Olsufyeva, E. N.; Solovieva, S. E.; Tevyashova, A. N.; Reznikova,
M. 1.; Luzikov, Y. N.; Terekhova, L. P.; Trenin, A. S.; Galatenko, O. A.; Treshalin, I. D.;
Mirchink, E. P.; Bukhman, V. M.; Sletta, H.; Zotchev, S. B. J. Med. Chem. 2009, 52, 189.

27. Starzyk J, Gruszecki M, Tutaj K, Luchowski R, Szlazak R, Wasko P, et al. Self-Association
of Amphotericin B: Spontaneous Formation of Molecular Structures Responsible for the Toxic
Side Effects of the Antibiotic. J Phys Chem B. 2014; 118, 13821-13832.

120



Fabricacion de nanoparticulas metalicas mediante irradiacion con
pulsos laser. Citlali Sanchez Aké. Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia (ICAT),

UNAM. email: citlali.sanchez@icat.unam.mx

Resumen

Las nanoparticulas metélicas poseen propiedades fisicoquimicas Unicas que las hacen altamente
prometedoras en aplicaciones como la optoelectronica y la fotocatalisis. No obstante, para su
aprovechamiento a gran escala, es fundamental contar con métodos de fabricacion de bajo costo
que permitan un control preciso sobre su forma, tamafio y composicion. En este contexto, los
laseres pulsados se presentan como herramientas versatiles para su produccion, aunque ain
existen desafios por superar para optimizar su control.

En esta platica exploraremos dos metodologias basadas en laser pulsado para la fabricacion de
nanoparticulas metalicas: (i) ablacion laser en liquidos y (i1) irradiacion de peliculas delgadas.

La ablacion laser en liquidos consiste en evaporar un metal dentro de un medio liquido, donde la
posterior agregacion del material vaporizado da lugar a la formacion de nanoparticulas.

Por otro lado, la irradiacion de peliculas delgadas, también conocida como dewetting o
retroceso, implica exponer peliculas metalicas delgadas a pulsos laser de nanosegundos. La
interaccion del laser con el material provoca su fusion, lo que, a través de un proceso espontaneo,
genera estructuras discontinuas de dimensiones nanométricas que, al solidificarse, se
transforman en nanoestructuras.

Ambos métodos permiten la produccion de nanoparticulas de alta pureza y pueden aplicarse a
practicamente cualquier metal. Durante la platica, se describird el uso de laseres de pulsos cortos
para obtener nanoparticulas metalicas, asi como los mecanismos de formacion y el impacto de
los parametros del laser en sus dimensiones y estructura.

El laser como herramienta de fabricacion

Hoy en dia, los laseres tienen aplicaciones en una amplia variedad de campos, desde la medicina
y la manufactura hasta las comunicaciones y tareas cotidianas como el almacenamiento de
informacion, la lectura de cddigos, elementos decorativos, apuntadores, el funcionamiento de los
ratones Opticos, asi como en procesos de soldadura y corte, entre otros.

Resulta curioso que, en 1960, cuando Theodore Maiman realizé la primera demostracion de un
laser en los laboratorios Hughes, en Estados Unidos, se dijera que "El laser es una solucion en
busca de un problema". Esta frase reflejaba que, en aquel momento, el laser era simplemente la
confirmacion experimental de la emision estimulada descrita por Albert Einstein, sin una
aplicacion practica definida. Con el tiempo, sin embargo, el laser se convirtid en una herramienta
indispensable en multiples ambitos.

Las propiedades que distinguen al laser de otras fuentes de luz y que justifican su uso en diversas
aplicaciones son: (i) Coherencia temporal y espacial, lo que significa que la fase de las ondas
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emitidas es predecible en el tiempo y en distintos puntos del espacio. (ii) Baja divergencia, lo
que permite que el haz se propague con poca dispersion. (iii) Alta densidad de potencia, que lo
hace capaz de concentrar grandes cantidades de energia en areas pequenas. (iv) Rango espectral
reducido, lo que le permite ser una fuente cuasimonocromatica.

Los laseres pueden clasificarse segliin su potencia y sus aplicaciones. Los de baja potencia se
utilizan en comunicaciones, metrologia, entretenimiento, almacenamiento de informacion,
impresoras y escaneres. Por otro lado, los de alta potencia se emplean en aplicaciones militares,
espectroscopia  quimica, procedimientos médicos (cirugias, terapias, tratamientos
dermatologicos, etc.), investigacion cientifica (fusion laser, pulsos ultracortos para el analisis de
estructuras atomicas, aceleracion de particulas, etc.) y procesos industriales como soldadura,
recubrimiento, ablacion y depdsito por laser.

El uso de un laser de alta potencia sobre un material sélido permite modificar su superficie en
una region muy localizada (desde micrometros hasta milimetros) sin afectar el resto del material
en bulto. Esto se debe a que la energia del haz laser ya sea continuo o pulsado, es absorbida en la
superficie del solido, donde provoca excitaciones y desexcitaciones electronicas en lapsos
extremadamente cortos. La interaccion laser-materia en la region superficial alcanza tasas de
calentamiento y enfriamiento extremadamente rapidas (del orden de 10°-10'° K/s). Asi, dentro
del rango de densidad de energia tipicamente empleado (0.1-10 J/cm?), solo la zona irradiada
experimenta un aumento de temperatura, mientras que el resto del material permanece
practicamente inalterado.

Ablacion laser en liquidos para formar nanoparticulas en solucion coloidal

Una de las técnicas para producir nanoparticulas mediante laseres de alta potencia es la ablacion
laser. El término "ablacion" hace referencia a la remocion de material, y en este caso, implica
eliminar pequefias cantidades de un solido al enfocar un haz laser sobre su superficie. Si la
densidad de energia del laser es lo suficientemente alta, el material irradiado se evapora, y es
precisamente este material vaporizado el que da origen a las nanoparticulas. Cuando la ablacion
laser se realiza en un medio liquido, las nanoparticulas generadas permanecen dispersas en el
liquido, formando lo que se conoce como una solucion coloidal. Este proceso es particularmente
llamativo: al dirigir un haz laser pulsado de alta potencia sobre un fragmento de oro sumergido
en agua, bastan unos pocos pulsos para que el liquido adquiera un tono rojizo. Esto ocurre
porque el oro desprendido por el laser se dispersa en el agua, y las nanoparticulas son las
responsables de esta coloracion (ver figura 1).

Este método, conocido como ablacién laser en liquidos, se considera altamente seguro, ya que no
genera polvo fino ni nanoparticulas suspendidas en el aire, reduciendo el riesgo de inhalacién
para el personal del laboratorio. Ademas, es una técnica versatil y robusta, capaz de producir
nanoparticulas de una amplia variedad de materiales, simplemente sumergiéndolos en un
solvente y exponiéndolos a un haz laser.
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Figura 1. Comparacion de agua tridestilada pura antes (vial de la derecha) y después (vial de la
izquierda) de realizar ablacion ldser a un blanco de oro durante 15 min con pulsos de 8 ns de
duracion a una energia de 80 mJ a frecuencia de repeticion de 10 Hz.

Existen dos configuraciones bésicas para la fabricacion de nanoparticulas mediante ablacion
laser en liquidos, cuya diferencia radica en el tipo de blanco u objetivo del cual se obtiene el
material para formar las nanoparticulas: puede emplearse un blanco sélido o polvos/hojuelas.

En el caso de un blanco so6lido, es necesario que este se desplace, ya sea girando o moviéndose
en el plano XY, para minimizar el dafo en su superficie. Este detalle es crucial, ya que el laser
va erosionando el blanco, lo que altera su rugosidad y, en consecuencia, la eficiencia en la
entrega de energia de los pulsos laser, afectando la reproducibilidad del experimento. Durante la
irradiacién, el liquido suele agitarse magnéticamente para evitar que las nanoparticulas
generadas permanezcan en la trayectoria del laser. De lo contrario, estas particulas pueden
absorber una parte significativa de la energia del laser, reduciendo la cantidad de luz que llega al
blanco y disminuyendo la eficiencia del proceso. Para mitigar este problema, algunos grupos de
investigacion han desarrollado sistemas en los que el liquido fluye continuamente dentro de una
celda, lo que mejora la limpieza de la trayectoria del laser. Sin embargo, este enfoque requiere un
mayor volumen de liquido, lo que diluye la concentracién de nanoparticulas en la solucién final.

Cuando se utiliza polvos u hojuelas dispersos en el liquido como blanco, el proceso se conoce
como fragmentacion por laser. En este caso, las particulas iniciales, que suelen tener
dimensiones micrométricas, se fragmentan hasta alcanzar tamanos nanométricos. Un desafio de
esta técnica es que la solucion resultante contiene tanto particulas micro como nanométricas, lo
que requiere un paso adicional de separacion. Ademas, durante la irradiacion laser se suele agitar
la solucidn para garantizar que la interaccion del laser con el material sea uniforme.

La eleccion del liquido es un factor determinante, ya que no solo influye en las aplicaciones
potenciales de las nanoparticulas, sino también en sus propiedades fisicoquimicas. Por ejemplo,
si el objetivo es producir nanoparticulas de oro para aplicaciones biomédicas, es imprescindible
utilizar agua ultrapura para evitar contaminaciones. En contraste, cuando se trabaja con metales
propensos a la oxidacién, como el cobre, se prefiere un solvente como acetona, que ayuda a
reducir la oxidacion. En estos casos, también pueden emplearse agentes reductores o solventes
como propanol, acetona o tolueno. Sin embargo, algunos de estos solventes, como el tolueno o la
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acetona, pueden favorecer la formacion de una fina capa de carbono sobre la superficie de las
nanoparticulas, lo que puede modificar sus propiedades.

En el caso de nanoparticulas bimetalicas, el liquido utilizado puede influir en si las particulas
resultan en una aleacion homogénea o en una configuracién nuicleo-coraza. Por ejemplo, si se
realiza la ablacion laser de un blanco s6lido compuesto por una aleacioén de hierro y oro (Au:Fe)
en un solvente inorganico, es mas probable que se formen nanoparticulas con un nucleo de hierro
y una coraza de oro. En cambio, si la ablacion se lleva a cabo en agua, se obtiene un nucleo de
oro rodeado de 6xido de hierro. Estos efectos resultan de un proceso complejo donde la quimica
del solvente y la dindmica de formacion de las nanoparticulas juegan un papel crucial.

Produccion de nanoparticulas mediante dewetting inducido por laser de peliculas delgadas

Existen diversas técnicas para la fabricacion de nanoparticulas, cada una con sus ventajas y
limitaciones. Algunas permiten que las nanoparticulas permanezcan adheridas a sustratos
solidos, lo cual es esencial para aplicaciones en sensores y dispositivos. Entre ellas, las técnicas
litograficas ofrecen un control preciso sobre el tamafio, la morfologia y la disposicion periddica
de las NPs nanoparticulas. Sin embargo, su alto costo y la complejidad de los procesos limitan su
viabilidad para produccion en masa o en areas extensas.

En términos de escalabilidad, una alternativa prometedora es el dewetting espontaneo (o
retroceso espontaneo), un método eficaz para la fabricacion de nanoestructuras fotdnicas
avanzadas. Este fenomeno ocurre cuando una pelicula delgada sobre un sustrato inerte se
reorganiza de manera natural, formando estructuras discontinuas como gotas, islas o morfologias
irregulares. El dewetting puede ser inducido térmicamente mediante recocido en horno o por
irradiacién laser de peliculas metélicas delgadas. Al enfriarse y solidificarse, las gotas o
nanoislas resultantes se convierten en NPs desordenadas, adheridas al sustrato. Estas estructuras
han demostrado ser utiles en aplicaciones como la coloracién de superficies, la fabricacion de
sensores, dispositivos fotovoltaicos y la conversion no lineal de frecuencias.

Cuando la pelicula metédlica se funde —ya sea por calentamiento en horno o por irradiacion
laser—, el metal en fase liquida puede migrar y formar islas o gotas, siempre que su interaccion
con el sustrato sea lo suficientemente débil. Este fenomeno se observa con facilidad en metales
nobles depositados sobre vidrio, silicio o polimeros, aunque también es posible en metales no
nobles, aunque requieran temperaturas mas elevadas.

El uso de laser pulsado (tipicamente de nanosegundos) para inducir el dewetting ofrece varias
ventajas sobre el recocido térmico convencional:

1. Compatibilidad con materiales sensibles al calor: Permite la produccion de NPs sobre
sustratos con bajo punto de fusién, como materiales orgénicos y flexibles.
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2. Control de area de irradiacion: Se puede seleccionar con precision la zona donde ocurrira
el dewetting, desde regiones microscopicas (del tamafio del spot laser) hasta dreas mas
grandes mediante el escaneo del sustrato.

3. Generacion de estructuras periodicas: La irradiacion laser con patrones de interferencia
permite la formacion de arreglos ordenados de NPs.

Figura 2. Formacion de nanoparticulas metdlicas mediante irradiacion con ldaser de pulsos de
nanosegundos. Se muestra una pelicula de oro de 20 nm de espesor antes y después de ser
irradiada con 5 pulsos laser.

Las propiedades Opticas de las NPs obtenidas mediante dewetting inducido por laser dependen de
multiples parametros experimentales, entre ellos:

o Espesor de la pelicula metalica

e Tipo de sustrato

e Longitud de onda, duracion del pulso y perfil del haz laser
e Densidad de energia del laser y numero de pulsos

El coeficiente de absorcion del metal influye en la profundidad de penetracion Optica del laser,
determinando si este alcanza o no el sustrato subyacente. Ademads, la difusion térmica en la zona
irradiada depende de las propiedades térmicas tanto del metal como del sustrato. Dependiendo de
la energia del laser y la duracion del pulso, el material puede alcanzar su punto de fusion o



incluso de evaporacion. Diversos modelos han sido utilizados para estimar la evolucion de la
temperatura en funcion del tiempo y la posicion, con distintos niveles de complejidad y
precision.
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Resumen

El comportamiento de los materiales magnéticos depende del tamafio de particula, por lo que es
posible clasificar el tipo de magnetismo dependiendo de la dimension del material. De tal forma
es posible determinar la estructura de dominios magnéticos dependiendo de la microestructura
del material, asi se tendra una estructura multidominio cuando el material presente tamafios de
particula micrométricos y se comportarad como un material superparamagnético para tamafios de
particulas nanométricos. La fisica de materiales de baja dimensionalidad es diferente a la fisica
de sistemas macroscopicos y sobre todo cuando se refiere a sistemas magnéticos, ya que si las
dimensiones de las particulas de un material son nanométricas €l nimero de atomos que las
conforman son del orden de algunas centenas y un gran porcentaje de atomos se ubicara en la
superficie. Los materiales magnéticos de tamafio nanométrico son de gran interés por sus
posibles aplicaciones en el area bio, existiendo un repunte en el uso de las nanoparticulas
magnéticas en aplicaciones médicas.

Nanomateriales y nanotecnologia.

Se consideran nanomateriales cuando al menos una de sus dimensiones se encuentra en la escala
nanométrica (Figura 1), donde un nandémetro es la mil millonésima parte de un metro (1 nm =
1x10 m), es comunmente aceptado que la escala nanométrica esta comprendida entre 1 nm y
100 nm, aunque este limite suele extenderse para cubrir a los materiales de dimensiones
submicrométricas.

Figura 1. Concepcion artistica de una coleccion de nanomateriales, presentado arreglos de
nanoparticulas y nanotubos. Imagen creada con DALL.E via ChatGPT.
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Una forma de clasificar a los nanomateriales es hacerlo en funcidén del nimero de dimensiones
nanométricas [1], de esta manera se tienen:

e Materiales con una dimensién nanométrica (materiales 2D): peliculas delgadas y
recubrimientos.

e Materiales con dos dimensiones nanométricas (materiales 1D): nanotubos,
nanopilares.

e Materiales con tres dimensiones nanométricas (materiales 0D): nanoparticulas y
puntos cuanticos.

Adicionalmente, se reconoce la existencia de nanomateriales 3D que son aquellos construidos a
partir de bloques de nanomateriales OD, 1D y 2D. Estos pueden ser arreglos tridimensionales de
nanoparticulas o nanotubos o materiales nanocompuestos (ver Figura 2).

La escala nanométrica representa un puente entre las propiedades de los materiales a escala
atbmica y a escala macroscopica. A nivel nanométrico, los materiales pueden presentar
propiedades fisicas y quimicas Unicas que difieren significativamente de su contraparte
macroscopica.

El desarrollo de aplicaciones basadas en nanomateriales es el campo conocido como
nanotecnologia, este término fue acufiado por el premio nobel Richard P. Feyman en 1959. Se
considera que la nanotecnologia comenz6 a desarrollarse a partir de la década de 1980 con la
invencion del microscopio de efecto tinel y el descubrimiento de los fullerenos. Las propiedades
Opticas, mecanicas, eléctricas, magnéticas y quimicas de las nanoparticulas les confieren un valor
elevado por sus aplicaciones tecnologicas en campos como la electronica, sistemas energéticos,
catalisis, la medicina, materiales estructurales y aplicaciones ambientales.

Figura 2. Ejemplos de nanomateriales de dimensionalidad 0D, 1D y 2D.
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Las propiedades especiales de las nanoparticulas se deben en gran medida a su gran superficie y
la forma en como ésta interactia con su ambiente. En este sentido, las nanoparticulas pueden
visualizarse como materiales que estdn compuestos por un nticleo o capa central cuya estructura
atomica corresponde a la del material en bulto. Dicho nucleo posee una envoltura o capa
superficial, cuya estructura difiere de la del nucleo debido a que los enlaces atomicos no estan
completos y obligan a una reorganizacion estructural de la superficie. Este rearreglo estructural
provee a la superficie de distintas propiedades de reactividad fisicoquimica, las cuales se pueden
modular a través de su funcionalizacion con iones metalicos, surfactantes, polimeros o
biomoléculas.

Clasificacion de las nanoparticulas

Las nanoparticulas pueden clasificarse en diferentes categorias de acuerdo con sus propiedades
quimicas, tamafio y morfologia. En la Tabla 1 se presenta un resumen con las diferentes
categorias antes mencionadas.

Tabla 1. Clasificacion de nanoparticulas [2].

Categorias Tipos Ejemplos

) ., Puntos cuanticos, nacleo-
Dimension cero

coraza
Formay Una dimension Peliculas y recubrimientos
dimensiones Dos dimensiones Nanotubos, fibras, etc.

Particulas, puntos cudnticos,
etc.

Tres dimensiones

. Particulas cristalinas y
Fase simple

C ., amorfas.
omposicion -
Clasificacion P Particulas recubiertas y
de fases Doble fase L.
de las compositos.
nanoparticulas Multi fase Aerogeles.

Metélicas puras Fe, Au, Ag, Ni, Cu, Co, etc.
Oxidos metalicos | ZnO, TiO», Fe304, CrO, CuO
PbS, ZnS, CdS, ZnSe, CdTe,

Naturaleza del | Calcogenos metalicos

material Hgs, CulnSe
Bimetalicas Co-Mo, Pt-Ni, Ag-Au, Zn-Ag
L . Oxido de grafeno, CNT,
Organicas
Fullereno.

Otra forma comun de clasificar las nanoparticulas es la basada en sus propiedades fisicoquimicas
y sus aplicaciones [3], [4]:
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e Nanoparticulas basadas en carbono. Se conforman principalmente por fullerenos y los
nanotubos de carbono, las cuales tienen un interés comercial debido a su conductividad
eléctrica, su afinidad electrdnica, alta dureza, estructura y versatilidad.

e Nanoparticulas metalicas. Estan compuestas puramente de precursores metalicos y
debido a sus bien conocidas resonancias de plasmonicas superficiales localizadas, poseen
caracteristicas optoelectronicas unicas, que las hacen excelentes para aplicaciones Opticas
avanzadas.

e Nanoparticulas ceramicas. Son soélidos inorganicos no metalicos, los cuales son
sintetizados mediante el calentamiento y sucesivamente su enfriamiento. Sus principales
aplicaciones se encuentran en la catalisis, fotocatalisis, fotodegradacion de colorantes,
aplicaciones de imagenes entre otras.

e Nanoparticulas semiconductoras. Como su nombre lo indica, son materiales que poseen
propiedades entre los metales y los no metales, por lo que sus principales aplicaciones se
encuentran los dispositivos electronicos, la optoelectronica y la fotocatélisis.

e Nanoparticulas poliméricas. Son principalmente particulas organicas que usualmente
tienen forma de esferas o capsulas, por lo que son ampliamente utilizadas en procesos
catalisis organicos, la biomedicina como medios de distribucion de medicamento o el
tratamiento de cancer.

e Nanoparticulas basadas en lipidos. Como su nombre lo indica, estdn compuestas de un
nucleo solido de lipidos y una matriz compuesta de moléculas lipdfilas solubles, por lo
que sus principales aplicaciones también se encuentran en el area de la biomedicina.

Nanoparticulas magnéticas

Las nanoparticulas magnéticas son particulas que estan compuestas de materiales magnéticos,
como el Hierro, Niquel, Cobalto, aleaciones de estos elementos y sus oxidos [5]. Estas
nanoparticulas pueden ser monodominio o multidominio, dependiendo del tamafio de particula,
de tal forma para un tamafio de 10 a 20 nm se pueden considerar como nanoparticulas
magnéticas monodominio, y particulas superparamagneticas para tamafios menores de 50 nm,
las cuales son de principal interés en diversos campos debido a sus propiedades como resultado
de sus dimensiones [6].

Las nanoparticulas magnéticas monodominio poseen propiedades como anisotropia magnética,
baja temperatura de Curie, bajos campos coercitivos y alta eficiencia de calentamiento [6]. Este
tipo de nanoparticulas es interesante debido a que pueden ser detectadas y manipuladas mediante
campos magnéticos externos y desmagnetizarse una vez que el campo magnético sea retirado,
evitando la aglomeracion de las particulas.

Sintesis de nanoparticulas

En general, se reconocen dos enfoques opuestos para la sintesis de estructuras nanométricas
(Figura 3), siendo conocidos como de arriba-abajo (“fop-down” en inglés) y de abajo-arriba
(“bottom-up”, en inglés) [1], [7].

La sintesis de arriba-abajo cual consiste en un proceso substractivo, en el cual se parte de una
pieza de material macroscopico que se fragmenta en estructuras mdas pequefias. Dicha
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fragmentacion se lleva a cabo por medio de procesos fisicos como la molienda mecanica, la
litografia, la erosion catodica o la ablacion laser. Este enfoque posee la ventaja de ser
econémicamente viable para la produccion de nanomateriales en grandes cantidades, sin
embargo, posee la desventaja de un pobre control sobre la distribucion de tamanos y la forma de
las nanoparticulas obtenidas.

En el segundo enfoque, la sintesis de abajo hacia arriba emplea procesos aditivos que parten de
grupos de atomos y moléculas que son ensamblados hasta alcanzar las dimensiones de una
nanoparticula. En este tipo de procesos se utilizan métodos de sintesis quimica como sol-gel,
coprecipitacion y métodos de transporte de vapores como el deposito de vapor quimico, y el
deposito por haces moleculares. Estos poseen la ventaja de proporcionar un mayor nivel de
control sobre la distribucion de tamafio y la geometria de las nanoparticulas, sin embargo, el uso
de reactivos y algunos disolventes costosos y toxicos es una de sus mayores desventajas, aunadas
al requerimiento general de un posprocesamiento adicional para la separacion y purificacion de
las nanoparticulas.

Figura 3. Representacion esquematica de los enfoques “‘de arriba a abajo” y “de abajo a
arriba” para la sintesis de nanoparticulas.

Modelo de Stoner-Wohlfarth

El modelo de Stoner-Wohlfarth es un modelo propuesto en 1948, que describe la magnetizacion
de particulas o agregados monodominio con anisotropia uniaxial, la cual es resultado de la
anisotropia de forma mas la anisotropia magnetocristalina. Esto ocurre tipicamente a tamafios de
particula menores a 100 nm, en donde las paredes de dominio no pueden existir debido al
balance entre la energia de intercambio y la energia de anisotropia magnetocristalina, resultando
en una particula monodominio [8].

Este modelo se basa en el andlisis energético de la magnetizacion en funcion del campo
magnético aplicado, restringiendo la particula monodominio a una geometria esferoidal o
elipsoide prolato, con anisotropia uniaxial y magnetizacion uniforme (ver Figura 4), teniendo
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como consecuencia directa que la particula tenga energia de intercambio constante y que se
pueda definir un eje de facil magnetizacion [9].

Eje de facil

N

magnetizacion

Figura 4. Geometria elipsoidal prolato de una particula monodominio, uniaxial con
magnetizacion uniforme.

Esta energia puede ser escrita de la siguiente forma [10]:
E = KV sen?y — MVH cos(¢p —y)

En donde K, es la constante de anisotropia; V es el volumen de la particula; H es el campo
magnético aplicado; y y ¢ son los angulos de M y H, respectivamente. En esta ecuacion la
primera componente (KV sen? y) representa la densidad de energia de anisotropia, mientras que
la segunda componente (MVH cos(¢ — y)) representa la densidad de energia aportada por el
campo aplicado H.

El ciclo de histéresis de la magnetizacion puede ser encontrado numéricamente de la componente
M cos(¢ — y), en funcion del angulo ¢ entre el campo magnético aplicado H y el eje de facil
magnetizacion. En la Figura 5 se muestran los casos: (a) cuando el campo magnético H se aplica
paralelo al eje de facil magnetizacion (¢ = 0°), la particula alcanza el maximo campo coercitivo,
que coincide con el campo anisotropia Hy (H = Hg ), la magnetizaciéon cambia de sentido
instantdneamente, b) para un angulo ¢ = 45°, la particula cambia el sentido de la magnetizacion
a Y2 de la fuerza H requerido cuando ¢ = 0°, c) por ultimo, en el eje de dificil magnetizacion
cuando ¢ = 90°, no existe una curva de histéresis, sino que la magnetizaciéon incrementa
gradualmente con H, hasta llegar a la magnetizacion de saturacion.
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Figura 5. Ciclos de histéresis calculados con un angulo de orientacion ¢ igual a (a) 0°, (b) 45°y

(c) 90° [9].

Superparamagnetismo (SPM) y relajacién magnética

Los materiales magnéticos exhiben el fenomeno de la relajacion magnética, el cual consiste en
la fluctuacion aleatoria de sus estados de magnetizacion como producto de la agitacion térmica
del medio. En una nanoparticula magnética, la energia de anisotropia (Ex) promueve un estado
de magnetizacion fija en una direccion, pues Ex corresponde a una barrera energética que separa
a distintos estados de magnetizacion asociados a minimos locales de energia. En cambio, a
cualquier temperatura mayor a 0 K y menor a la temperatura de Curie del material (0K < 7 <
Tc), la energia térmica (Eo= kpT) promueve una distribucion aleatoria en la direccion de M, en
donde las fluctuaciones entre los distintos minimos locales ocurren dentro de un tiempo de
relajacion magnética caracteristico ty[11].

El fenémeno de relajacion magnética se modela comunmente con la ecuacion de Arrhenius-Néel,
en donde el tiempo de relajacion magnética depende exponencialmente de la barrera de
anisotropia magnética [11]:

Ty =Tt9expo

En donde o, = KVAksT), es el parametro adimensional de la barrera energética, siendo K la
constante de anisotropia de la particula de volumen V. El factor preexponencial 7o depende de la
temperatura y de los parametros del material magnético, sin embargo, es comunmente aceptado
que tiene un valor aproximado de zo= 10~%s [12].

Cuando se realiza una medicidn magnética dentro de un tiempo de muestreo #,, tal que v > t, se
observa que la magnetizacion de la particula es estable y se encuentra en un estado bloqueado.
En este caso, la medicion detectara un ciclo de magnetizacion con histéresis (Figura 6.a). Por el
contrario, cuando el tiempo de relajacion es menor al tiempo de medicion v < fn, las
fluctuaciones térmicas hacen que la magnetizacion promedio sea cero y que se pierda el
comportamiento de histéresis magnética (Figura 6.b). En este caso la nanoparticula se comporta
como un material paramagnético con un momento magnético muy grande, lo cual se conoce
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como estado superparamagnético (SPM) [13], [14]. Por convencion, se ha establecido un tiempo
de t,»= 100 s como el limite que separa a los estados bloqueado y SPM.

a) , b)

A A4

Figura 6. Ciclos de magnetizacion de nanoparticulas magnéticas a) en el estado bloqueado y b)
en el estado SPM. La magnetizacion m = M/Ms y el campo magnético h = H/HK se presentan en
unidades adimensionales.

A partir de ecuacion de Arrhenius-Néel, se observa que existen dos vias para que una particula
magnética con una constante de anisotropia K transite al estado SPM. Una es a través del
incremento en la temperatura, lo cual promueve fluctuaciones cada vez mas rapidas en la
magnetizacion. En este punto se define a la temperatura de bloqueo del material (Tg), la cual es
aquélla en la cual =v=t,,= 100 s, y esta dada por:

. KV KV
B kyin(100s/7,)  25kp

La otra via, consiste en la disminucion del volumen de la particula, pues su energia de
anisotropia total depende linealmente de V. De esta manera, a una temperatura fija se puede
definir un volumen critico de transicion superparamagnética (Vspy, ), €l cual se define como:

25k, T

SPM =
K

Si se asume una nanoparticula esférica, el radio critico superparamagnético estara dado por
— 1/3
rspu = (3V/4m)/3.

La importancia de las nanoparticulas superparamagnéticas (NPspm) radica en su capacidad para
interactuar con campos magnéticos de manera controlada; pues exhiben elevados valores de
magnetizacion (M) y susceptibilidad magnética (y) mientras estdn expuestas a una excitacion
magnética, pero dichas propiedades se promedian a cero cuando se remueven los campos
magnéticos.
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Este comportamiento permite el desarrollo de diversas aplicaciones nanotecnoldgicas en campos
tan diversos como: biorremediacion ambiental, biomedicina y sensores.

Aplicaciones de las nanoparticulas

Las particulas que dependen de su composicion tienen diversos campos de aplicacion e
investigacion, entre las cuales se pueden destacar aplicaciones ambientales, biomedicina,
agricultura, electronica, alimentos y aplicaciones militares. A continuacion, se muestran algunos
ejemplos:

Aplicaciones Ambientales [2], [3], [4]

e Biorremediacion: Las nanoparticulas pueden ser utilizadas para catalizar, remover agentes
toxicos y remediacion del agua y del suelo. Las nanoparticulas de plata pueden degradar
algunos tintes organicos del agua; las nanoparticulas de hierro son usadas para remover
solventes clorados del agua; y las nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de hierro
pueden ser usadas para absorber metales pesados como mercurio, talio, cadmio y arsénico del
agua.

e Sensores: Las nanoparticulas pueden ser utilizadas para detectar ciertos agentes toxicos o
biologicos, como metales pesados. Por ejemplo, las nanoparticulas de oro se usan para
detectar mercurio en agua.

Biomedicinal[l5]

e Transporte de farmacos: Las NPspm se funcionalizan con moléculas de farmacos que se
pueden guiar hacia células y tejidos especificos mediante campos magnéticos, liberando de
forma precisa el farmaco donde se requiere.

e Contraste en imagenologia por resonancia magnética (MRI): La magnetizacion de las
NPspum interactiia con el espin nuclear del hidrégeno ('H), lo cual crea un mayor nivel de
contraste en MRI para la visualizacion de 6rganos y tejidos.

e Terapia por hipertermia magnética (THM): La elevada susceptibilidad de las NPspm
permite que éstas absorban calor cuando son expuestas a campos magnéticos alternos de
radiofrecuencias (100 kHz -10 MHz). Dado que este calentamiento es altamente localizado,
se puede emplear para el tratamiento del cancer al promover la apoptosis de las células
malignas.

Agricultura [4], [6]

e Pesticidas y fertilizantes: Permiten mejorar la eficiencia de los pesticidas, mediante el
control y el transporte selectivo de los ingredientes que permiten controlar plagas y la
nutricion de los cultivos, entre estos se destaca el uso de particulas de plata, zinc, cobre, oro,
aluminio y hierro.

Electronica [4], [6]
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e Pantallas y dispositivos de almacenamiento de energia: Las Nanoparticulas de oro y plata
son investigadas y utilizadas para mejorar la conductividad de las pantallas LCD y OLED,
mejorando el brillo, contraste y color de éstas. Por otra parte, las nanoparticulas de Zinc, que
pueden emplearse en el uso de baterias y capacitores.

e Almacenamiento de datos: Los materiales magnéticos como el hierro, cobalto y niquel,
durante afios se han utilizado como dispositivos de almacenamiento, sin embargo, el uso de
nanoparticulas promete incrementar su capacidad, mejorar su eficiencia energética y
velocidad, algo que también es aplicable a otros dispositivos electrénicos como los
procesadores.
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Plasmas a presién atmosférica. H. Martinez!, B. Campillo!?, F. Castillo?, O.
Flores!. nstituto de Ciencias Fisicas, UNAM. 2 Facultad de Quimica, UNAM.

Introduccién

El plasma es considerado el cuarto estado de agregacion de la materia, después de los estados
solido, liquido y gas. Representa mas del 98% de la materia en el universo. El plasma se produce
al ionizar total o parcialmente un gas. Se puede utilizar cualquier fuente de energia para su
generacion (mecanica, térmica, quimica, eléctrica, Optica, radiacion electromagnética ionizante o
una combinacion de éstas), la forma de energia mas utilizada son los campos eléctricos o
electromagnéticos (1).

El estado de plasma se alcanza cuando buena parte de las particulas que componen el gas
alcanzan tanta energia como para que sea posible su ionizacion liberando una alta densidad de
electrones. Los electrones producidos y sus colisiones posteriores con los atomos y moléculas
del gas generan las especies reactivas que interaccionaran con el entorno (2). Cuando un electron
colisiona con un atomo o molécula puede ocurrir una amplia gama de procesos fisicos tales
como ionizacién, disociacion, ionizacioén disociativa, captura electronica disociativa, ionizacion
por captura electronica y excitaciones atdmicas o moleculares. Las especies formadas en dichos
procesos se convierten en los reactivos de la quimica del plasma.

Por lo tanto, el plasma estd compuesto por electrones, iones positivos y negativos, radicales
libres altamente reactivos, moléculas y atomos del gas en estados fundamental y excitado
(metaestables), asi como fotones de luz ultravioleta y visible generados por el retorno de los
estados excitados electronicamente, atdbmicos y moleculares, a su estado fundamental (Figura 1).

- — electrones

- — iones positivos

- — iones negativos

- — radicales libres

- — moléculas y atomos en estado fundamental
- — moléculas y atomos metaestables

- — fotones

Plasma

Figura 1. Especies reactivas del plasma.
El plasma puede existir en un rango extremadamente amplio de temperatura y presion.

Clasificacion del plasma

Una de las clasificaciones més habituales es la siguiente (3). Se pueden distinguir dos grupos
principales: los plasmas a alta temperatura o temperatura de fusién y los plasmas a baja
temperatura (Figura 2).
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Plasmas a alta
temperatura
(Plasma en equilibrio)
Plasmas Plasma térmico (TP)
(quasi-equilibrio)
Plasmas a baja
temperatura Plasmas a a baja presién
(LPP)
Plasma no térmico
(NTP)
Plasmas a presién
atmosférica
Plasmas de descarga Plasma corona
eléctrica

Figura 2. Clasificacion del plasma.

Plasmas a alta temperatura o temperatura de fusion

La alta temperatura implica que todas las especies (electrones, iones y especies neutras) se
encuentran en un estado de equilibrio térmico. El plasma de fusion laser es un ejemplo. La
temperatura de los electrones (Te) es igual a la temperatura de los iones, (T;) y la temperatura de
las particulas neutras del gas (Tg). La Te = Ti= Ty = 10° — 10® K y la densidad electronica (n.) es
>10%/m’.

Plasmas a baja temperatura

Los plasmas de baja temperatura se pueden clasificar, segin los niveles energéticos relativos de
los electrones y particulas pesadas (iones y neutras), en plasma térmico o TP (por las siglas de
thermal plasma) también llamado plasma de cuasi-equilibrio, que se encuentra en un estado de
equilibrio térmico local o LTE (por las siglas en inglés de local thermal equilibrium), y plasma
no térmico o NTP (non thermal plasma), también llamado plasma de no equilibrio o plasma frio.



Plasma térmico (TP) o de cuasi-equilibrio

En el TP, la alta temperatura implica que todas las especies quimicas se encuentran en estado de
equilibrio termodindmico o de cuasiequilibrio. La Te = T; = T4 < 2x10* K y la densidad
electronica, ne > 10%°/m?>.

Ejemplos de estos plasmas son los de arco de plasma, las antorchas de plasma y las descargas
acopladas inductivamente por radiofrecuencia (RF). Estas fuentes producen un alto flujo de calor
y se utilizan principalmente en areas como el procesamiento de materiales y el tratamiento de
materiales de desecho, reduciendo la contaminacion ambiental.

Plasma no térmico (NTP), plasma de no equilibrio o plasma frio

En el plasma frio, el enfriamiento de los iones y de las moléculas sin carga es mas efectivo que la
transferencia de energia de los electrones en las colisiones, por lo que no se alcanza el equilibrio
térmico y el gas permanece a temperatura ambiente (T >> T; = T4) (4). Casi toda la energia
permanece en los electrones y por lo tanto casi toda la temperatura.

LaTe>» Ti=Tg<300...... 10° K y la densidad electrénica (n. = 10'°/m?).

Debido a que en el NTP la T4 permanece a baja temperatura ofrece la posibilidad de utilizarlo en
tejidos bioldgicos y en el tratamiento de materiales sensibles al calor. El1 NTP es capaz de
destruir, a temperatura ambiente, microorganismos con un dafio al entorno minimo o nulo por
calor.

Clasificacion del plasma no térmico o plasma frio

Los plasma no térmicos NTPs se pueden generar en cdmaras de vacio denominandose plasmas
de baja presion o LPP (low pressure plasma) o a presion atmosférica denominados plasmas a
presion atmosférica o APP (atmospheric pressure plasma).

En los plasmas a baja presion (102 a 10 kPa), la frecuencia de las colisiones de los electrones es
baja por lo que no se produce el calentamiento de las particulas pesadas. El plasma no estd en
equilibrio térmico local (LTE) lo que significa que la temperatura de las particulas pesadas
(iones y neutras) es mas baja que la de los electrones. Las colisiones inelasticas entre los
electrones y las particulas pesadas producen excitacion y/o ionizacion de las especies presentes.
Las colisiones ineldsticas se presentan cuando la energia de los electrones es lo suficientemente
alta, las colisiones modifican la estructura electronica de las especies neutras generdndose
especies excitadas o iones.

Cuando la presion aumenta, las colisiones elasticas e inelasticas de los electrones se intensifican.
Las colisiones elasticas se generan al interactuar un electrén incidente con una particula pesada,
resultando en una desviacion de su trayectoria sin producir ninguna alteracion de la estructura
electronica de las particulas pesadas. El aumento de las colisiones de los electrones producira el
calentamiento de las particulas pesadas reduciéndose la diferencia de temperatura entre éstas y
los electrones. En esta situacion el estado del plasma se acerca al estado de LTE (5). Por lo tanto,
la potencia de la fuente de alimentacion influye mucho en el estado del plasma (LTE o no). En
general, una potencia alta induce plasma en LTE (por ejemplo, plasmas de arco) mientras que
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una potencia baja o una potencia pulsada de la fuente de alimentacidén produce un plasma que no
estd en LTE. En este ultimo caso, la corta duracion del pulso evita que se establezca el estado de
equilibrio.

Plasma a baja presién

Los plasmas de descarga luminiscente de baja presion son de gran interés en la investigacion
basica, asi como en la industria microelectronica y la tecnologia de materiales. Estos plasmas se
producen en reactores de vacio que los hacen muy costosos. Ademas, la densidad de particulas
activadas es relativamente baja.

Estos plasmas se producen en el interior de cdmaras especiales de vacio a una presiéon de 102 a
10* kPa (10" a 10 mbar) que los hacen muy costosos. Ademds, la densidad de particulas
activadas es relativamente baja (5).

Plasma a presion atmosférica

Los equipos que producen este plasma trabajan a presion atmosférica lo que simplifica
enormemente el equipo y abarata tanto los costos de producciéon como de mantenimiento,
ademas de permitir trabajar con materiales especialmente sensibles y con tejidos vivos “in situ”.

Bases de la generacion del plasma frio a presién atmosférica

A diferencia de los materiales conductores, los materiales aislantes tienen electrones fuertemente
ligados a sus atomos, impidiendo el flujo de electrones. La fuerza que mantiene estos electrones
en su lugar no es infinita y con suficiente voltaje éstos pueden ganar suficiente energia para ser
arrancados de su nucleo, convirtiéndose el material aislante en un material conductor. El voltaje
necesario para iniciar una descarga eléctrica o generar un arco eléctrico en un gas entre dos
electrodos es llamado voltaje umbral y se conoce como voltaje de ruptura o resistencia
dieléctrica.

Aunque el aire es normalmente un excelente aislante eléctrico, si se somete a un voltaje de 30 kV
entre dos electrodos separados por 1 cm (campo eléctrico de 30 kV/cm), los 4&tomos y moléculas
del aire comienzan a ionizarse, produciendo su ruptura dieléctrica haciéndolo parcialmente
conductivo. Si el voltaje es suficientemente alto, la ruptura producird una chispa o un arco
eléctrico conectando ambos electrodos. Por tanto, es posible crear, bajo ciertas condiciones, una
descarga uniforme de tipo luminiscente sin produccion de arco eléctrico que genere el plasma
frio a presion atmosférica.

Cuando se aplica energia (eléctrica o electromagnética) a un gas, los electrones adquieren mas
energia que los iones debido a la diferencia de masas entre ellos. Si esa energia se aplica a un gas
a baja presion, donde la frecuencia de colision de los electrones es baja, sus energias
permaneceran altas en comparacion con las energias de los iones y de las particulas de gas), esto
representa el no equilibrio en el plasma.

Por el contrario, en los generados a altas presiones, con frecuencias de colisiones mas altas se
generan plasmas en equilibrio térmico o plasmas calientes.
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A presiones atmosféricas y mas altas, la forma mas factible de crear plasmas de no equilibrio
térmico es “bombeando” la energia selectivamente a los electrones.

Generacién de plasma entre electrodos. Curvas de Paschen.

Las condiciones del voltaje de ruptura a diferentes presiones en los gases fueron estudiadas por
primera vez por Paschen (6). Las curvas de Paschen describen el voltaje de ruptura (Vp) en
funcién del producto de la distancia (d) de los electrodos y de la presion (p) del gas. Vi = (p x4)
para un gas dado, donde el voltaje de ruptura es funcion del producto p x d.

La ecuacion de la Ley de Paschen es:

Bpd

[ln(Apd) —In <ln (1+ %))l

Vb=

Vy: Voltaje de ruptura en Volts

p: Presion del gas en pascales

d: Distancia de separacion en metros

yse: Coeficiente de emision de electrones secundario, nimero de ionizaciones por colision
causadas por los iones positivos generados en colisiones inelasticas.

A 'y B son constantes que dependen del tipo de gas.

Para el aire a temperatura ambiente 4 = 15/cm x torr, B=365V/cm X torr'y

¥se = 1072 para electrodos de cobre.

Paschen estudio el voltaje de ruptura de varios gases entre placas metalicas paralelas a medida
que variaba la presion del gas y la distancia de separacion de las placas (gap).

Si tenemos en cuenta que a mayor presion del gas mayor frecuencia de colisiones, pero menor
recorrido medio libre. El recorrido medio libre es la distancia promedio recorrida por una
particula en movimiento como un atomo, una molécula, un foton entre colisiones sucesivas.
Cuanto mayor es su valor mayor energia tiene la particula antes de colisionar con otra, por lo que
se puede afirmar que:

1. Si la distancia entre los electrodos es constante a mayor presion ejercida sobre el gas, mayor
frecuencia de colisiones, menor recorrido medio libre y mayor el voltaje de ruptura.

2. Si la distancia entre los electrodos es constante a menor presion ejercida sobre el gas, menor
frecuencia de colisiones, mayor recorrido medio libre y menor el voltaje de ruptura. A presiones
muy bajas el recorrido medio libre de los electrones serda mayor que el gap entre los electrodos,
disminuyendo las colisiones por lo que el voltaje de ruptura aumentara.

3. Si la presion es constante, a distancias muy pequenas entre los electrodos el recorrido medio
libre de los electrones para producir ionizaciones serd mayor que la distancia entre dichos
electrodos disminuyendo las colisiones y aumentando el voltaje de ruptura.
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4. Si la presion es constante, a distancias grandes de los electrodos se precisard de un gran voltaje
de ruptura para puentear la distancia entre electrodos.

Teniendo en cuenta la ley de Paschen (6) es mas facil generar plasma frio a bajas presiones que a
presion atmosférica con temperaturas de gas cercanas a la temperatura ambiente para un mismo

gap.

A presion atmosférica, una descarga eléctrica en un gas requiere de un campo eléctrico mas alto
para iniciar su ruptura. En el caso de un gap amplio entre electrodos, el voltaje de ruptura es atn
mayor. Debido a los altos voltajes de ruptura, la descarga eléctrica en el gas se convierte
facilmente en una chispa o arco eléctrico por lo que es necesario utilizar una configuracioén
especial de los electrodos y seleccionar una fuente de energia y gas de operacion adecuados.

Conseguir una descarga luminiscente homogénea a presion atmosférica es un desafio ya que lo
usual es la formacion de streamers o descargas filamentosas transitorias. Los streamers son
regiones ionizadas, conductoras de la electricidad cerca del electrodo en forma de dedos que
crecen rapidamente en la direccion del campo eléctrico (Figura 3) (7).

Figura 3. Diferencia entre streamer y arco eléctrico.

A presion atmosférica, los streamers tienden a evolucionar a chispa o arco eléctrico, en
particular cuando la densidad de corriente es alta, lo que conduce al calentamiento del gas. Por lo
tanto, es necesario evitar la transicion de streamer a chispa eléctrica, ya sea limitando la
densidad de corriente o controlando el tiempo de desarrollo de este.

Las principales formas de producir plasma frio a presion atmosférica son (7, 8):

1. Aumentar la intensidad del campo eléctrico local mediante el uso de electrodos afilados para
disminuir el voltaje de ruptura y estabilizar una descarga uniforme sobre la superficie del
electrodo, como en las descargas de corona.

2. Limitar la corriente de descarga al introducir barreras dieléctricas o resistivas.

3. Prevenir el alcance del equilibrio térmico mediante el uso de una fuente de alimentacién
pulsada.

4. Mejorar la transferencia de calor por conveccion forzada a través de un alto flujo de gas,
utilizando un gas con gran conductividad térmica como el helio.
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5. Utilizar campos eléctricos de corriente alterna (AC) de alta frecuencia como los iniciados por
ondas de radio frecuencia (1 MHz a 1 GHz) o los plasmas de descargas de microondas cuyas
frecuencias son mayores de 1 GHz.

Las propiedades de los plasmas, como la densidad de las particulas cargadas y sus energias,
dependen de la potencia, el tipo de potencia (Corriente alterna (AC), Corriente continua (DC),
modo pulsado, frecuencia modulada, etc.) y del tipo de gas.

Descarga pulsada de alto voltaje
Como ya se ha mencionado, una forma de evitar la transicion de streamer a chispa eléctrica es la
utilizacion de fuentes de alimentacion o voltaje pulsados (8).

Estos generadores de energia pueden proporcionar pardametros de pulso flexibles, como son la
amplitud del voltaje, el tiempo de subida, la duracién, la tasa de repeticion (frecuencia) y la
polaridad del pulso (9,10).

Los parametros tipicos del voltaje pulsado son de 100 a 500 ns de duraciéon de pulso (anchura a
media altura), 10-100 ns de tiempo de aumento del pulso y frecuencias de hasta decenas de kHz.
De esta manera se permite la aplicacion de amplitudes de voltaje més altas para aportar energia a
los electrones, logrando un estado de no equilibrio térmico local muy alto. Debido a que la
energia aportada por pulso es muy pequeiia, este modo de trabajo es mas seguro que las
descargas convencionales de alto voltaje de DC o las descargas de alto voltaje de baja frecuencia
de AC. La mayoria de las configuraciones de descarga pueden ser impulsadas por voltajes
pulsados de nanosegundos. El pulso de alto voltaje de nanosegundos y de alta frecuencia permite
la creacion de un plasma mas uniforme en una gama mas amplia de condiciones (11, 12).

Los plasmas generados por descargas de barrera dieléctrica (DBD) con pulsos de duracion del
orden de nanosegundos, han mostrado ventajas sobre los AC-DBD mejorando el aporte de
energia, la densidad y la temperatura electronica (8).

Chorro de plasma a presion atmosférica (APPJ)

Inicialmente los APPJ desarrollados (15,16), consistian en dos electrodos concéntricos a través
de los cuales hicieron fluir una mezcla de helio, oxigeno u otros gases. En esta configuracion, el
electrodo interno lo acoplaron a una fuente de alimentacion de radio frecuencia de 13,56 MHz y
a un voltaje entre 100 y 250 V, el electrodo externo lo acoplaron a tierra. Al aplicar la
alimentacion de RF, comienza la descarga y actia sobre el gas inyectado, el cual fluye entre el
electrodo cilindrico externo conectado a tierra y el electrodo central produciendo una corriente
de gran velocidad de efluente de especies quimicas altamente reactivas (3). En la revision de
Winter et al. se ofrece una vision general de los dispositivos APPJ desde 2012 (17). En la Figura
4 se representa un esquema de un jet de plasma con una configuracion de electrodos concéntricos
entre los cuales fluye el gas exponiendo los microorganismos a las especies reactivas del plasma.
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Figura 4. Jet de plasma. Configuracion con dieléctrico y electrodos concéntricos (8).

En los ultimos afios, el interés en los jets de plasma se ha desplazado hacia los jets de plasma no
térmicos a presion atmosférica o APNTPJ (atmospheric pressure non thermal plasma jet) (15).
Los APNTPIJ permiten tratar blancos alejados de la fuente de generacion del plasma lanzando las
especies reactivas a un entorno distante donde el campo eléctrico puede ser muy bajo (18). Se
han aplicado ampliamente en el campo biomédico, para la inactivacion de bacterias, la curacion
de heridas y el tratamiento del cancer (19-21).

El campo eléctrico puede ser paralelo al flujo de gas o perpendicular a éste y la mayoria trabajan
con gases nobles mezclados con un pequefio porcentaje de gases reactivos, como el 0> o el aire.
El tamafio del jet puede ser muy flexible. El tamafio radial del chorro de plasma se puede reducir
al rango de micras, lo que permite estudiar la interaccion del chorro de plasma con unas pocas
células biologicas, o incluso una sola célula. Para aplicaciones que requieren un area grande o
tratamiento a gran escala, el jet se puede mover a lo largo de la superficie del objeto o fabricarse
en forma de matriz de jets.

Quimica basica del plasma

Aunque la atmodsfera que nos rodea se compone casi por completo de d&tomos y moléculas
neutras, siempre hay una pequena densidad de iones y electrones libres presentes. Esta
ionizacion se debe principalmente a los rayos césmicos, que producen una densidad de particulas
cargadas de aproximadamente 10°/m? al nivel del mar (22).

En general, cuando se aplica un campo eléctrico en un gas, los electrones libres experimentan
una fuerza y se aceleran. EI movimiento a lo largo de la direccion del campo es interrumpido
ocasionalmente por colisiones con las moléculas del gas neutro generando electrones por
ionizacion que a su vez colisionaran produciendo una alta densidad de electrones (n. = 10" —
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10'6 cm™). El recorrido medio libre del electrén o distancia entre dos colisiones en un plasma a
presion atmosférica es de 500 nm, lo que significa que sufre numerosas colisiones cuando viaja
entre la separacion tipica de 1 mm entre los electrodos de un DBD. Estas colisiones pueden
cambiar la direccion y la energia de los electrones, pero debido a la disparidad de masa entre
¢éstos y las particulas pesadas, practicamente no hay transferencia de energia en las colisiones,
por lo que las particulas pesadas permaneceran cerca de la temperatura ambiente si la fuente de
generacion de plasma es la adecuada.

En las colisiones de los electrones con un atomo o molécula se generan las especies reactivas del
plasma en una amplia gama de procesos fisicos que incluyen:

1. Disociacion: e + AB - A+ B

2. Tonizacion: e + M — M" +2e”

3. Tonizacion disociativa: e + AB — A"+ B + 2e”

4. Captura electronica: e + M — M~

5. Captura electronica disociativa: e + AB— A" + B

6. Excitacion: e + M — M* + e  (excitacion electronica en el caso de dtomos y excitacion
rotacional y vibracion en el caso de moléculas).

Las especies reactivas generadas son moléculas y atomos del gas en estado excitado 6
metaestable (6). La mayoria de las especies excitadas tienen una vida muy corta y cuando el
electron regresa a su estado estable o de menor energia, emite un fotén. Las especies
metaestables también son estados excitados, pero con una mayor vida 1til, porque el regreso a su
estado estable o de menor energia mediante la emision de radiacion se ve obstaculizada, ya que
no hay transiciones permitidas que partan del estado respectivo. El regreso al estado estable o de
menor energia solo puede tener lugar mediante transferencia de energia a través de colisiones.
Son especies metaestables el 02 (*4g), O (D) (singlete D) y especies excitadas del nitrégeno
atomico (N) y molecular N> (4% ") (23), los iones positivos y negativos y radicales libres
altamente reactivos formadas tras la colision de los electrones (24,25). A su vez estas especies
reactivas colisionaran secundariamente dando lugar a nuevas especies y a tasas de reaccion
elevadas impulsando la quimica del plasma.

En fase gaseosa las principales especies reactivas primarias formadas son los radicales hidroxilos
(OH.), radicales de mondxido de nitrogeno (NO.), radical diéxido de nitrogeno (NO-.), radical
anion superoxido (O:".), el oxigeno atdmico singlete (O('D), O('S)), el oxigeno molecular
singlete (144, 'Xg), — g el nitrégeno atémico excitado y el nitrdgeno molecular excitado N> (4°Y)
+ . Estas especies tienen una vida relativamente corta siendo su concentracion dentro de la
region de descarga muy alta.

Las colisiones secundarias de estas especies reactivas generan especies reactivas secundarias de
larga vida como el perdxido de hidrégeno (H20z), nitritos (NOz"), nitratos (NO3 ") y ozono (03).
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En el caso de la activacion mediante plasma de una solucién liquida como el medio activado por
plasma o PAM (plasma activated media) o el agua activada por plasma o PAW (plasma
activated water), las especies reactivas de oxigeno y nitrégeno que se generan principalmente
cerca de la interfaz gas-liquido se disuelven en el medio liquido. La disolucion desencadena
reacciones quimicas dindmicas y forma una serie de especies reactivas acuosas, algunas de las
cuales son especies reactivas transitorias de corta duracion. Si bien el efecto bioldgico total
asociado con el PAM puede ser el resultado de una diversidad de especies de vida corta y larga,
se ha establecido en el campo de la medicina, que el plasma del peroxido de hidrégeno (H203),
nitritos (NO2"), nitratos (NO3") y peroxinitritos (ONOQO™) se detectan como especies estables de
larga vida jugando un importante papel biologico. En la Tabla 1 se detallan las especies reactivas
del oxigeno o ROS (reactive oxygen species) y las especies reactivas de nitrégeno o RNS
(reactive nitrogen species).

Tabla 1 Especies reactivas del oxigeno y nitrogeno

Especies reactivas del oxigeno (ROS) Especies reactivas del Nitrogeno (RNS)
Oxigeno atomico singlete (O(*D), O('S)) Nitrégeno atdmico excitado

Oxigeno molecular singlete ('44, 'X7g) Nitrogeno molecular excitado N> (4°Z",)
Anion superoxido (O27.) Monoxido de nitrogeno (NO.)

Radical hidroxilo (OH.) Diodxido de nitrogeno (NO2)

Ozono (03) Peroxido de hidrégeno (H20»)

Nitratos y Nitritos (NO2 ) (NO3") Peroxinitritos (ONOO")

Nota: En la colision electronica se producen estados excitados atomicos y moleculares. El
oxigeno atomico en su estado fundamental tiene dos electrones desapareados (biradical) y se
denomina como *p (triplete p) al tener una multiplicidad de 3 segun la primera regla de Hund.
Los estados excitados con multiplicidad de Hund de 1 (singletes) se denominan O('D) (singlete
D) y O ('S) (singlete S). El primer estado de excitacion se corresponde con O('D) y el segundo
con O ('S). El oxigeno molecular singlete es el nombre comun de un estado de oxigeno
molecular excitado electrénicamente que es menos estable que el oxigeno molecular en estado
fundamental (oxigeno triplete). Los dos estados metaestables derivados de la configuracion del
estado fundamental se representan como (*4g) y (). El estado excitado de nitrogeno molecular
N»(A3 £°)) es una especie que contiene energia suficiente para disociar moléculas en el gas, en
muchos casos, comparable o mas importante que la disociacion inducida por electrones.

Un ejemplo de interaccion de las especies reactivas con los microorganismos es la oxidacion que
produce el radical hidroxilo (OH.) extrayendo un atomo de hidrogeno de una gama de
compuestos organicos (RH) para generar radicales adicionales, R".

OH.+RH — R+ H2O
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Son numerosas las reacciones quimicas producidas en la creacion y destruccion de las especies
reactivas del nitrogeno y oxigeno o RONS (reactive nitrogen and oxygen species) en el plasma
no térmico.

La fisica fundamental de la descarga y el conocimiento de los parametros basicos del plasma han
sido analizados en varios estudios. El objetivo de muchos estudios ha sido el determinar la
temperatura y la concentracion de electrones, en particular en el area de descarga activa, sin
embargo, la dindmica quimica del proceso se desconoce o no ha sido ampliamente estudiada.

Jet de plasma a presion atmosférica en el grupo de Espectroscopia

El montaje experimental se presenta en la Figura 5, donde se destaca el DMP y todo el sistema
de soporte para la realizacion de los experimentos, el cual incluye el sistema de suministro de
gases, la fuente de potencia con la red de igualacion de impedancias y el sistema de diagndstico
optico.

Se prepararon orificios pasantes en la base para conectar una fibra optica (Ocean Optics TM)
para el diagndstico Optico por espectroscopia de emision. La pieza superior también tiene un
orificio para la conexion de fibra Optica. Los dos accesos Opticos son colineales, con lo cual
también es posible realizar espectroscopia de absorcion.

El voltaje de la descarga se midi6 con una sonda de alto voltaje (Fluke, US) entre los terminales
de los electrodos. La corriente del plasma se determiné midiendo el voltaje a través de una
resistencia tipo shunt conectada en serie entre un electrodo y tierra. Se utilizé un osciloscopio
(Picoscope, UK) para observar las sefales de voltaje y corriente.

En la figura 5 se muestra un esquema de la configuracion experimental. El sistema de plasma
esta compuesto por un tubo de cuarzo y un tnico electrodo de alto voltaje (HV) que esta formado
por una aguja de tungsteno con un diametro de 100 um, insertada en el centro del tubo de cuarzo.
El diametro interior del tubo de cuarzo es de 1 mm. La distancia entre la punta del electrodo de
alto voltaje y la boquilla del tubo de cuarzo es de 15 mm. En este trabajo se utiliza helio como
gas de trabajo. El caudal de gas se controla mediante un controlador de flujo masico. El
electrodo HV esta conectado a una fuente de alto voltaje con capacidad de hasta 20 kV y una
frecuencia de 60kHz. La forma de onda del pulso de voltaje aplicado es como se muestra en
nuestros estudios anteriores (26, 27). El tiempo de aumento del pulso de voltaje es cercano a 50
ns. Cuando se aplica HV y gas helio, se puede encender un chorro de plasma estable al aire libre.
El diametro de la columna de plasma es de aproximadamente 1 mm; casi igual que el diametro
interior del tubo de cuarzo.
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Figura 5. Esquema de uno de los equipos de plasma atmosférico

Recientemente los plasmas a presion atmosférica se han convertido en un tema de gran interés
para una amplia gama de aplicaciones en diferentes ramas de la industria. En estos plasmas la
temperatura de los electrones es muy superior a la temperatura de las particulas pesadas (28). las
colisiones elasticas de los electrones no son efectivas a diferencia de las colisiones de particulas
pesadas sin embargo puede transferir energia a otros procesos como ionizacidn, activacion o
disociacion de moléculas esto explica el gran interés en este tipo de plasmas.

En los ultimos 20 afios ha habido un creciente interés en desarrollar este tipo de dispositivos,
particularmente para aplicaciones biomédicas como inactivacion bacteriana (29,30),
cicatrizacion de heridas (31), blanqueamiento dental (32); los plasmas atmosféricos también son
de gran interés en la industria, mejorar la adhesion de tintas, pinturas y recubrimientos son
ejemplos de aplicaciones de plasma para mejorar las propiedades superficiales, los cambios en la
energia superficial de cualquier material es uno de los propdsitos de la aplicacion de plasma (33).

Estudio espectroscopico del plasma atmosférico

La forma y el ancho de una linea espectral emitida por el plasma son consecuencia de los
procesos que ocurren en la descarga. Ademads, el dispositivo Optico utilizado en el laboratorio
para registrar la radiacion introduce un ensanchamiento adicional en su perfil (34).

El perfil de la linea espectral se puede aproximar a una funcién de Voigt (perfil de Voigt) en
condiciones de presion atmosférica. Esta funcion es el resultado de la desconvolucion de una
funcién gaussiana con una funcion lorentziana, siendo sus ensanchamientos Al y AL,
respectivamente. La parte gaussiana del perfil se debe al efecto Doppler (Akp) y a los
ensanchamientos instrumentales (AL;); la parte Lorentziana a la de Stark (AAs) y la de Van der
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Waals (Alw). Para desdoblar el perfil de Voigt en sus componentes Lorentziana y Gaussiana se
debe utilizar un software adecuado (34).

También es importante considerar otros ensanchamientos que contribuyen al ancho total del
perfil para determinar si puede ser despreciable o no. A continuacidon, se muestra una breve
explicacion sobre el calculo de los parametros del plasma utilizando los espectros generados.

Temperatura del gas (Ty)
Esta temperatura (7,) corresponde a la medida de la energia adquirida por las particulas pesadas
(atomos e iones) de descarga principalmente por colisiones con los electrones del plasma.

Como se muestra en la Tabla 4, la temperatura del gas puede aproximarse a la temperatura de
rotacion, especialmente la emitida por ciertas especies moleculares como N>, Co, CN y OH;
muchas de esas moléculas estan presentes en las descargas a presion atmosférica. Existe software
disponible de forma gratuita para la simulacion y comparacion con datos experimentales, por lo
que es posible determinar la temperatura del gas midiendo la temperatura de rotacién de una de
estas especies y luego comparar con los datos de simulacion.

En algunos casos, los espectros ro-vibratorios de las especies moleculares son demasiado
débiles. Entonces, otra posibilidad es determinar la 7, directamente a partir del Doppler o de los
ensanchamientos de Van der Waals a partir de las lineas espectrales emitidas por el plasma,
porque cada uno de estos ensanchamientos es funcion de la temperatura del gas (34).

Cuando el ensanchamiento instrumental domina la componente Gaussiana de la linea espectral,
el ensanchamiento Doppler no se puede utilizar para obtener el valor de la temperatura del gas
(34, 35, 36).

Temperatura de electrones (Te)

Este valor (7.) corresponde a la energia de los electrones del plasma y se utiliza en los procesos
de ionizacioén y excitacion que tienen lugar en la descarga. Para obtener informacion sobre la
temperatura electronica del plasma se puede utilizar la linea Hp, de la serie de Balmer del
Hidrogeno (transicion de niveles n=4 a n=2) la determinacion experimental de las temperaturas
se puede lograr ajustando los espectros experimentales con los simulados asumiendo una
distribucion Maxwelliana de los 4tomos (38).

Para calcular la temperatura es necesario utilizar la expresion del ancho gaussiano y considerar la
ampliacion instrumental, ver Tabla 2. A partir del ensanchamiento Doppler, es posible estimar la
temperatura utilizando la siguiente ecuacion:

3/
_ Arp 2
r=»M ((7.16 x10~9) (a1/z)> N
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Tabla 2. Ensanchamiento debido a colisiones de particulas (37)

Tipo de ensanchamiento: Colisiones entre:

Resonancia Particulas idénticas
Van der Walls Particulas neutras diferentes
Stark Particulas con carga

Caracterizacion optica

Para comprender la generacion de especies reactivas en el plasma, es importante medir la
temperatura del electron y la densidad del plasma. Los diagnodsticos convencionales de plasma,
como una sonda electrostatica y un interferometro de microondas, no son aplicables para el
plasma atmosférico [36]. Se han realizado varios intentos para caracterizar el plasma de presion
atmosférica usando la técnica OES (Optical Emission Spectroscopy) para medir la temperatura y
la densidad de los electrones [39-43].

OES analiza la luz emitida por el plasma. La luz se origina en los estados excitados que se
descomponen en niveles de energia mas bajos en atomos y moléculas debido a varios procesos.
OES se puede usar para identificar los tipos de especies excitadas presentes en el plasma.
También se puede usar para estimar la temperatura de dichas especies que se obtiene del analisis
de las distribuciones de energia de las particulas y su respectiva poblacion. Las transiciones entre
los niveles de energia electronica corresponden a la longitud de onda de la luz en el rango
ultravioleta a visible. Por lo tanto, se pueden emplear el monocromador y el multiplicador de
fotoelectrones que son sensibles en un rango de 200-1100 nm. La resolucion requerida por el
monocromador depende del objetivo del diagndstico. Normalmente, es suficiente para resolver la
estructura vibratoria de los espectros de emision de las moléculas con una resolucion de
aproximadamente 0.1 nm.

En la figura 6 se muestra el espectro de emision Optica tipico en el rango de 200 - 900 nm,
registrado por un espectrometro HORIBA Jobin Yvon UV-Vis, para la descarga en el aire. Su
distancia focal es de 140 mm y la rejilla utilizada es de 1200 por mm. La fibra dptica con nucleo
de 100 um de didmetro y una resolucion de 2.3 nm se usa para transmitir la luz desde la fuente al
monocromador. El espectro se registra en la computadora a través del conector SMA.
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Figura 6. Espectro de plasma atmosférico mediante OES del plasma a presion atmosférica en el
aire en el rango de 200-900 nm.

Una descarga de corona es la cortina de plasma que se crea cuando se ioniza el aire que rodea a
un conductor. Generalmente, las descargas de corona son un velo con resplandor plrpura que se
usan para alterar las propiedades de adhesion de superficies. Se crean mediante la aplicacion de
un voltaje elevado a puntas pequefias de electrodos. Cuando se somete una superficie a un
tratamiento de corona, pasa debajo de una descarga de corona. La activacion superficial del
material ocurre gracias al bombardeo de los iones de plasma. Las superficies que reciben
tratamiento mejoran su capacidad de adhesion. Las descargas de corona también se usan para
reducir el arrastre sobre superficies planas, desinfectar el agua de albercas y eliminar sustancias
organicas volatiles indeseadas, incluyendo pesticidas y agentes quimicos del aire.

El resplandor purpura azulado que producen las descargas de corona es un efecto secundario de
la recombinacion de electrones con iones positivos para formar nuevamente atomos neutros.
Cuando se vuelven a formar atomos neutros se libera un foton de luz. Los fotones ionizan mas
atomos, lo cual mantiene la descarga de corona. Las descargas de corona son un producto no
térmico fuera de equilibrio. Se crean mediante un arco eléctrico, proceso que no libera energia
suficiente para calentar el plasma. Las descargas de corona pueden ser positivas o negativas,
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dependiendo de la polaridad del electrodo que se emplee en su produccion. Las coronas positivas
y negativas son similares, pero presentan algunas diferencias importantes. Las descargas de
corona positivas tienen una densidad de electrones libres mucho menor que las coronas
negativas. Sin embargo, en una descarga de corona positiva los electrones estdn concentrados y
contienen mayor energia. Las descargas de corona negativas se ven mdas grandes que las
positivas. Esto se debe a que los electrones libres son mas abundantes y estan mas dispersos.

En Fisica, el efecto corona es un fendémeno que se logra en un plasma; este ultimo se cre6 con
una descarga generada entre 2 electrodos asimétricos, uno de los cuales tiene forma de pico. El
campo eléctrico es de hecho mas alto en el lado del pico, donde el plasma se generard con
pequenos arcos crepitantes.

Esta propiedad esta ilustrada por un fendmeno conocido por los navegantes como el «fuego de
San Telmo». En tiempo de tormenta, un barco aislado puede ver los extremos de sus mastiles
salpicados de microarcos. El mastil del barco representa el electrodo puntiagudo, el otro
electrodo son las nubes cargadas eléctricamente en el cielo tormentoso. Este fenomeno también
se puede ver en las alas de los aviones.

El tratamiento de superficies por plasma corona, conocido también como plasma de aire,
representa una técnica de modificacion superficial de vanguardia, que se distingue de otras
metodologias, como la tecnologia Plasma Jet, por su enfoque y aplicabilidad especificos.
Mientras que ambos procesos se fundamentan en la utilizaciéon de plasma para alterar las
propiedades superficiales de los materiales, el tratamiento por plasma corona se caracteriza por
su capacidad para operar a baja temperatura y por su método particular de aplicacion de energia
a través de una descarga de corona generada al aplicar un voltaje elevado a electrodos de
diametro pequeio.

Esta descarga de corona produce una cortina de plasma visible que ioniza parcialmente el aire
circundante y modifica las propiedades superficiales de los materiales al pasar por debajo de
esta, incrementando su energia superficial de manera significativa. Como se ha visto
anteriormente la tecnologia Plasma Jet se basa en la generacion de un chorro de plasma dirigido,
que se aplica directamente sobre la superficie a tratar.

Aunque también es efectiva en la modificacion de las propiedades superficiales, la tecnologia
Plasma Jet es particularmente adecuada para tratamientos localizados y de precision, ofreciendo
un control detallado sobre el area de tratamiento. Esto la hace idonea para aplicaciones que
requieren una modificacion superficial precisa, sin afectar las regiones adyacentes del material.
En contraste, el tratamiento de corona plasma es eficaz para el tratamiento uniforme de areas
superficiales grandes, asegurando una modificacion consistente y homogénea.

Esta capacidad lo hace especialmente valioso para la preparacion de superficies que seran
adheridas o revestidas, mejorando las propiedades de adhesion en una amplia gama de materiales
como plasticos, nailon, vinilo y papel. La eleccion entre el tratamiento por plasma corona y la
tecnologia Plasma Jet dependerd en ultima instancia de las especificaciones del material, el
alcance de la aplicacion deseada y los requisitos especificos de precision y uniformidad en la
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modificacion de la superficie. La diferenciacion clave entre estas tecnologias subraya la
importancia de seleccionar el método de tratamiento mdas apropiado para cada aplicacion
especifica, teniendo en cuenta los beneficios Unicos que ofrecen cada uno de los tratamientos por
plasma en términos de eficacia, eficiencia y adaptabilidad para mejorar la energia superficial de
una amplia diversidad de substratos.

Aplicaciones

Desarrollo de dispositivos de plasma basados en descargas eléctricas a presion atmosférica para
aplicaciones médicas, bioldgicas, de control de polucion en gases y liquidos, en especial para el
tratamiento de aguas contaminadas.

En conjunto, se han realizado estudios sobre tratamientos de aguas residuales, utilizado métodos
avanzados de oxidacion [4]. Particularmente estos esfuerzos se han enfocado en el disefio,
construccion y caracterizacion de reactores donde se generen plasmas a presion atmosférica,
basandose en la teoria de que la produccion e interaccion de particulas oxidantes degradan a la
materia. Las particulas oxidantes de mayor incidencia son los iones hidroxilos que actiian para
romper los enlaces cromo6foros y auxocromos contenidos en colorantes textiles, los primeros son
enlaces de la molécula del colorante que dan la propiedad de color y los segundos, también son
enlaces, encargados de modificar la intensidad del color.

En afios recientes los colores rojo y amarillo se han vuelto fundamentales en la vida cotidiana,
especialmente en México, donde tienen un significado profundo en la cultura y festividades. Los
colorantes azoicos, ampliamente utilizados en las industrias textil, alimentaria y cosmética,
destacan por sus colores brillantes y duraderos, gracias a sus grupos azo (-N=N-) (44).
Representan el 60-70% de los colorantes textiles, facilitando la produccion masiva de productos.
Sin embargo, los colorantes azoicos plantean problemas ambientales serios, ya que sus residuos
toxicos, resistentes a la degradacion, contaminan cuerpos de agua y afectan la biodiversidad.
Algunos pueden descomponerse en compuestos cancerigenos, lo que representa un riesgo para la
salud humana (45). El plasma a presion atmosférica surge como una solucién prometedora para
degradar estos colorantes, generando radicales libres que rompen los enlaces quimicos (N=N),
transformando los compuestos en sustancias menos toxicas, y proporcionando una alternativa
eficiente y sostenible para el tratamiento de aguas residuales (46).

En particular nos centraremos en la utilizacion de una descarga eléctrica a presion atmosférica
para remediar en cierta medida el impacto de la industria de produccion textil, la cual es
tecnologicamente una de las mds complejas. Las aguas residuales han ido aumentando
proporcionalmente causando un problema de contaminacién mundial, los problemas ambientales
mas comunes estan asociados a la contaminacién del agua, esto es a causa de la descarga de
efluentes, asi como el uso de productos quimicos toxicos. La industria textil contribuye a la
liberacion de diversos colorantes al medio ambiente, en aproximadamente un 54 % es la que mas
contamina nuestros mantos acuiferos.
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A continuacion se describe brevemente la metodologia empleada en el andlisis del tratamiento
con plasma de agua contaminada. Se pesa el colorante. Se prepara una solucidon acuosa con el
colorante. La solucion de los colorantes Rojo ARE-51 y Amarillo AE-18, se sumerge en un bafo
de ultrasonido (se sonifica) durante 1 min para una mayor disolucion. Una vez preparada y
sonificada la soluciéon en un vaso de precipitado de 350 ml, se coloca sobre un sistema de
generacion de plasma a presion atmosférica. Se toman valores fisicoquimicos y de
espectroscopia uv-vis. Se caracteriza la descarga emitida por el plasma a presion atmosférica.
Como se muestra en la Figura 7

Figura 7. Diagrama del dispositivo experimental (47)

Durante la degradacion de los colorantes azoicos como funciéon del tiempo va disminuyendo la
intensidad de su pico caracteristico como funcion del tiempo del tratamiento. Este proceso
muestra la ruptura de los grupos azo y la descomposicion de las estructuras aromaticas asociadas.
La disminucién de los picos caracteristicos de los colorantes muestra un porcentaje de
degradacion de aproximadamente 80 % durante un tiempo de tratamiento de 90 min.

La degradacion de los colorantes azoicos puede ocurrir mediante reacciones de reduccion,
seguidas de oxidacion. La reduccion inicial de los grupos azo (N=N) libera aminas aromaticas, lo
que podria explicar el aumento en conductividad (EC) y so6lidos disueltos (TDS) al producirse
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mas compuestos i6nicos en la solucion. Ademas, el comportamiento del ORP sugiere una fase
inicial de reduccion, seguida de una oxidacion de los productos degradados. El incremento de la
conductividad eléctrica y los so6lidos disueltos indica la liberacion de compuestos solubles
durante la degradaciéon y la disminuciéon del potencial de oxidacién-reduccion (ORP). E1 ORP
presenta un cambio en las condiciones redox del medio, lo cual es caracteristico de la
degradacion de colorantes azoicos. La concentracion del oxigeno disuelto sugiere un ambiente
que puede favorecer la reduccion inicial del colorante, compatible con la degradacion de enlaces
azo. La reduccion de los enlaces azo puede ser catalizada por condiciones redox, lo cual esta
relacionada con la disminucion del ORP observada durante el experimento.

Productos de degradacion: A medida que el colorante se degrada, se generan productos mas
simples, posiblemente aminas o compuestos mas simples, que no absorben a la misma longitud
de onda de los colorantes. Esto explicaria la reduccion de la intensidad caracteristica de la
absorbancia de los colorantes [4,48].

Durante la degradacion de los colorantes azoicos como funcion del tiempo, disminuye la
intensidad de su pico caracteristico como funcion del tiempo de tratamiento. Este proceso
muestra la ruptura de los grupos azo y la descomposicion de las estructuras aromaticas asociadas.
La disminucién de los picos caracteristicos de los colorantes muestra un porcentaje de
degradacion de aproximadamente 80% durante un tiempo de tratamiento de 90 min.

En la Figura 8 se muestra el anélisis por espectroscopia OES. Los espectros presentan picos
asociados a las moléculas OH y NO, estas especies son caracteristicas en plasmas producidos a
presion atmosférica, debido a la descomposicion de agua y aire debido a su interaccion con el
plasma.
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—— TS0MIN
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—— T70MIN
Ta0MIN
—— T90MIN

Absorbancia (LLA)

T T T T T T T T
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Figura 8. La degradacion es de aproximadamente 80% durante un tiempo de tratamiento de 90
min.
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El OH suele estar relacionado con procesos de oxidacion, lo cual es un indicador clave de la
formacion de radicales hidroxilos (OH-OH-), esenciales para la degradacion de compuestos
organicos como el colorante azoico. En la Figura 9, se observa una banda amplia asociada a
transiciones del nitrogeno molecular neutro (N2) e ionizado (N**), entre 300 y 500 nm, indicando
que el plasma esta interactuando con el aire (que contiene nitrégeno). Estas transiciones son
tipicas en plasmas de aire y son un signo de que el nitrégeno juega un papel importante en la
dindmica del plasma. Asi mismo se observan picos en el rango de 600-700 nm asociado a las
lineas de hidrégeno (Ha) y el oxigeno (O). Estas emisiones indican la presencia de estos
elementos, como productos de la descomposicion del agua [48].
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Figura 9. Espectroscopia de emision optica de descarga en aire [48)].

La degradacion de colores azoicos rojo y amarillo mediante plasma atmosférico ha mostrado ser
altamente eficaz, logrando mas del 80% de degradaciéon en solo 90 minutos. Este tipo de
tratamiento se beneficia del uso de procesos de oxidacion avanzada (POA), los cuales generan
radicales libres que atacan y rompen las estructuras quimicas de los colorantes, permitiendo una
rapida eliminaciéon de contaminantes sin la necesidad de productos quimicos adicionales. Las
ventajas de los POA incluyen la reduccion de residuos peligrosos, la alta eficiencia en tiempos
cortos, y la versatilidad para tratar distintos tipos de contaminantes en aguas residuales.
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Por otro lado, se trabaja en la oxidacion electrolitica por plasma para la formacién de
recubrimientos (49). Los electrodos de cobre son comunmente usados en camaras de descarga
para realizar la modificacion superficial de materiales, tratamiento de aguas, aplicaciones
biomédicas, etc. (49). Durante cada uno de estos procesos los electrodos se van erosionando en
funcién del tiempo de tratamiento. Sin embargo, sus propiedades pueden modificarse mediante
un recubrimiento superficial, para que pueda mantener su conductividad y disminuir su erosion.
El método de Oxidacion electrolitica por plasma (PEO) es un método utilizado para formar
recubrimientos metalicos sobre un sustrato para mejorar y cambiar sus propiedades
fisicoquimicas. Este proceso requiere emplear voltajes y corrientes elevados con el fin de generar
microdescargas sobre la superficie del material. Por otro lado, las nanoparticulas de plata (AG
NP’s) han mostrado mejorar significativamente las propiedades eléctricas y conductivas de los
metales, las cuales, con el fin de reducir el uso de materiales contaminantes, se sintetizan
mediante el método de sintesis verde usando café ardbica como agente reductor [50]. La
presencia de Ag NP’ s después del proceso de sintesis se realiza mediante espectroscopia UV -
Vis, mientras que, para comprobar la eficiencia de los recubrimientos mediante el método PEO,
se emplea microscopia Optica y espectroscopia Raman antes y después de la electrodeposicion,
ver Figura 10.

Figura 10. Electrodeposicion de Ag NP's mediante el método PEO (49).

En el método PEO se empled un voltaje de 100V y corriente de 1A durante 120 segundos y la
solucion de Ag NP’s como solucion electrolitica. Se registrd también la temperatura inicial de la
solucion, la cual fue de 22.3 °C, mientras que después del proceso de electrodeposicion registro
34.2 °C. La Figura 11 muestra la estructura del cobre después de ser sometido al proceso de
PEO, se observa la formacion de poros por ruptura de la capa superficial del material producto
de las microdescargas.
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Figura 11. Estructura de Cu antes y después del proceso de PEO correspondiente a 10X (49).

La técnica de PEO modificé la superficie de Cu, generando una estructura porosa por las
microdescargas que se generan durante este proceso, sin embargo, aln resta analizar la



composicion quimica de la superficie mediante espectroscopia Raman para saber la composicion
del recubrimiento formado. Por otro lado, el método de sintesis verde ha mostrado ser eficiente
para la sintesis de Ag NP’s.

Estas son algunas de las aplicaciones que se realizan en el Laboratorio de Espectroscopia del
Instituto de Ciencias Fisicas UNAM. Que tienen que ver con plasmas a presion atmosférica y su
aplicacion a distintos campos como son: Materiales, polimeros, tratamiento de aguas, etc.
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Simulacion de ambientes planetarios utilizando plasmas frios. Sandra

[. Ramirez Jiménez. Centro de Investigaciones Quimicas, Universidad Auténoma del
Estado de Morelos

Entre los cuatro estados fundamentales de la materia se encuentra el plasma, caracterizado por la
presencia de una porcion significativa de particulas cargadas y reconocido como la forma mas
abundante de la materia ordinaria en el universo ya que se encuentra en las estrellas, en algunas
regiones del espacio interestelar, asi como del espacio intergalactico. Un plasma se puede
generar artificialmente al aplicar una corriente eléctrica a un gas y dependiendo de la relacion
entre la temperatura de los iones y los electrones que conviven en é€l, se puede tratar de un
plasma térmico si estas temperaturas son equivalentes, o bien de un plasma no térmico o frio
cuando la temperatura de los electrones es mucho mayor que la temperatura de los iones.

Los plasmas frios se pueden aplicar a la simulacion de ambientes planetarios, como es el caso de
la atmosfera de Titan, uno de los 24 satélites regulares naturales del planeta Saturno y el segundo
en tamafio en el sistema solar. Titan el mejor ejemplo de un objeto planetario en cuya atmdsfera
ocurre la continua formacion abidtica, que puede iniciarse por procesos de plasmas frios, de una
amplia variedad de compuestos organicos a partir del hidrocarburo més sencillo, el metano
(CHy), distribuido en una atmdsfera densa y fria constituida principalmente por nitrégeno
molecular (N2). Titan fue descubierto en 1655 por el astronomo holandés Christian Huygens, se
han construido misiones de exploracién que lo han observado de cerca y que han podido posarse
sobre su superficie y, se han realizado experimentos de simulacion de muy diversa indole por
grupos de investigacion en el mundo. Todo esto con la intencion de determinar su origen y
composicion, de investigar el papel de las diferentes fuentes de energia en la transformacion de
su atmosfera, de estudiar las propiedades de sus aerosoles y de las nubes de metano detectadas,
de establecer los perfiles de presion, temperatura y patrén de vientos, de determinar su equilibrio
radiativo, de profundizar en los detalles de la geologia de su superficie, entre muchos otros
aspectos. A pesar de ello aun existen muchas interrogantes acerca de los procesos fisicos,
quimicos y meteorologicos que ocurren en Titdn. En los tltimos afios, gracias a la informacion
colectada por la mision Cassini-Huygens, se han avanzado algunas respuestas, pero han surgido
una amplia variedad de nuevas y diferentes interrogantes respecto a este satélite.

La caracteristica mas sobresaliente de Titan es la presencia de una atmoésfera densa y muy
dindmica. El primero en evidenciar su existencia fue el astronomo espafiol Jos¢é Comas Sola
quien, en 1908 reportd oscurecimientos en el borde del disco del satélite, explicables so6lo si
habia una atmédsfera. En el invierno de 1943 Gerard Peter Kuiper, astronomo holandés, logré
obtener un espectro del satélite en el que pudo apreciar las bandas de absorcion en la region del
infrarrojo correspondientes a metano gaseoso, demostrando asi la existencia de la atmdsfera y de
uno de sus principales componentes, el metano (Raulin, 2007). La atmdsfera de Titan ha sido
caracterizada a través de telescopios instalados en la Tierra y ha sido analizada en detalle por las
misiones de exploracion espacial Pionero 11 en 1979, Viajero 1 en 1980, entre 2004 y 2017 por
la mision Cassini-Huygens (figura 1) y a partir de 2037 por la misiéon Dragonfly.
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Figura 1. Titan visto el 26 de octubre del 2004 en longitudes de onda del ultravioleta e
infrarrojo por el subsistema cientifico de imagenes a bordo del orbitador Cassini (NASA/JPL).

En la tabla 1 se enlistan las principales caracteristicas fisicas y astronomicas de Titan, de las que
puede deducirse que con un radio de 2,576 km y una masa promedio de 1.345 { 10?! kg, es el
segundo satélite mas grande y masivo del sistema solar después de Ganimedes y seguido de
Calisto. Titan tarda casi 16 dias terrestres en girar sobre su propio eje y en dar una vuelta
completa alrededor de Saturno en una trayectoria ligeramente distinta a la ideal o circular, con
una excentricidad de 0.0288, mientras que le toma casi 30 afos terrestres dar una vuelta
completa alrededor del Sol. La inclinacion orbital de Titdn respecto a Saturno es muy pequeia
(0.348°) por lo que puede visualizarse al satélite girando sincrénicamente en el mismo plano de
los anillos de Saturno. Como el 4ngulo de inclinacion de Saturno es de 26° 7’ entonces Titan
presenta variaciones estacionales. El satélite se encuentra a 9.5 unidades astronémicas (UA") del
Sol y por ello recibe solo el 1.1% de la radiacion que recibe la Tierra, esto lo convierte en un
lugar muy frio con una temperatura superficial de 94 K (-179 °C). Al localizarse a una distancia
correspondiente a 20 radios de Saturno, Titdn no interactia con los anillos del planeta, pero se le
puede ubicar en los limites de la magnetosfera planetaria por lo que llegan a ¢l electrones y
protones de alta energia que ionizan las regiones altas de su atmosfera. El satélite es un objeto
poco brillante como lo indica el valor de su albedo (0.22). Su densidad promedio es baja e
indicativa de que el interior del satélite contiene materiales de baja densidad como el agua (1.0 g

! Unidad astronémica (UA): distancia promedio entre el Sol y la Tierra equivalente a 149.6 millones de kilometros.
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cm™) mezclados en proporciones equivalentes con materiales de alta densidad como los silicatos
(3.0 gcm™).

Tabla 1. Caracteristicas astronomicas y fisicas de Titan comparadas con las de la Tierra™

Titan Tierra
Distancia media al Sol (UA) 9.546 1.0
Distancia media a Saturno 1.226 x 10° km (~20 Rsaturno)
Periodo de rotacion (dia terrestre) 15.95 1.0
Periodo de traslacion (afio terrestre) 30 1.0
Inclinacién 0.348 ° respecto al ecuador de ~ 7.155°

Saturno respecto al
ecuador del Sol
Oblicuidad 26° 7 23°27
Radio (km) 2,576 6,371
Masa (kg) 1.345 x 10% (0.0227ierra) 5.974 x 10**
Densidad media (g cm™) 1.88 5.515
Proporcion roca:hielos (en masa) 52:48
Radiacion solar recibida (W m™) 3 (1.1% del valor de la 345.5
Tierra)

Albedo geométrico 0.22 0.367
Presion superficial (mbar) 1,496 1,013.25
Gravedad superficial (m s?) 1.352 (0.14 g terrestre) 9.78
Densidad atmosférica media (g cm™)  5.43 1.225
Temperatura (K)
Superficie 94 288
Tropopausa 73.5 (42 km) 217 (11 km)
Estratopausa 170 (200 km) 273 (50 km)
Exobase 186 +20 (1,600 km) 202 (100 km)

*Hunten et al., (1984)

La atmésfera de Titan es mas densa que la terrestre (5.43 g cm™), es decir, en ella existe un
mayor numero de moléculas por unidad de volumen. Entre estas moléculas se encuentran,
ademds del CH4 y el N2, una amplia gama de compuestos organicos de tipo hidrocarburo y
nitrilo, producto de la evolucion quimica de los constituyentes atmosféricos principales
promovida por diversas formas de energia; asi como algunas especies que contienen oxigeno (O)
como el mondxido de carbono (CO), el dioxido de carbono (CO») y el agua (H>O). Un resultado
relevante derivado de la mision Cassini-Huygens consistio en establecer la naturaleza de la
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superficie del satélite, desconocida hasta antes del descenso de la sonda Huygens. La sonda se
depositd exitosamente sobre una superficie con propiedades semejantes a las de arena hiimeda
(Zarnecki et al., 2005) a diferencia de los inmensos mares o lagos de hidrocarburos que se
esperaba encontrar, aunque también se han identificado patrones muy variados y diversos de
zonas oscuras, probablemente originadas por la acumulacion de hidrocarburos liquidos o s6lidos
que precipitan desde la atmosfera y de zonas brillantes, originadas por lechos de hielo de agua
con diferentes niveles de contaminantes (Porco et al., 2005).

En la tabla 2 se incluyen las abundancias de las especies quimicas detectadas en la atmosfera de
Titan por las misiones Viajero y Cassini-Huygens, asi como por las mediciones realizadas desde
telescopios terrestres (Hosrt, 2017). Las abundancias son variables y la informacion mas reciente
muestra una mayor presencia de nitrilos que de hidrocarburos, un indicativo quiza del papel que
tiene el N> en la dindmica de la atmdsfera. Este enriquecimiento es mayor hacia los polos del
satélite (Coustenis y Bezard, 1995). Este efecto se debe a que los cambios de estacion en Titan
ocasionan que un hemisferio reciba radiacion solar de manera mucho mas eficiente que el otro,
resultando en bajas temperaturas en el hemisferio que casi no recibe radiacion y con ello, mayor
acumulacion de los hidrocarburos y nitrilos. Después del metano, los siguientes hidrocarburos
mas abundantes son el etano (CH3CH3), el propano (CH3CH>CH3), el etino (CHCH) y el eteno
(CH2CH). También se han identificado cianuro de hidrégeno (HCN) y otros compuestos
nitrogenados mas complejos. Estos compuestos orgédnicos descienden lentamente a capas
inferiores de la atmosfera, se pueden condensar a nivel de la estratosfera (region con los valores
minimos de temperatura) y formar la caracteristica niebla de color naranja observada por la
mision Viajero 1 en 1980, con la que se identifica al satélite. Esta niebla se distribuye
uniformemente hasta la superficie reduciendo de esta manera la abundancia en fase gaseosa de
algunos de los componentes de la atmoésfera (Cousténis et al., 1995; Lebreton et al., 2005).

El metano es un componente importante de la atmésfera de Titan, la cual presenta condiciones
que abren la posibilidad de que este gas pueda, por algin mecanismo, condensarse y precipitar
tal como lo hace el agua en la atmdsfera terrestre. Debido a las bajas temperaturas detectadas en
la troposfera (Tabla 1), desde hace un poco mas de tres décadas se especulaba acerca de la
condensacion de metano y consecuentemente, sobre la existencia de nubes de este gas en el
satélite (Toon et al., 1988). La prueba contundente acerca de la existencia de nubes de metano
condensado en la troposfera de Titan, corresponde a las observaciones realizadas por el grupo de
(Griffith ef al., 1998) a través de las ventanas espectrales de la region del infrarrojo cercano. Los
espectros de la atmoésfera baja y de la superficie de Titan registrados en 1995, a través de las
ventanas espectrales correspondientes a 1.3, 1.6, 2.0 y 2.9 um presentan niveles de reflectancia o
albedo inesperadamente altos: 14, 17, 30 y 200% respectivamente. Estas observaciones
constituyen un indicativo inequivoco de perturbaciones en la atmodsfera baja que se justifican
perfectamente cuando el modelo de la atmosfera de Titan se complementa con nubes opacas. Las
nubes propuestas correlacionan muy bien con las absorciones observadas tanto para las ventanas
de longitudes de onda corta (1.3, 1.6 y 2.0 um) como para la ventana de 2.9 um demostrando que
efectivamente hay nubes de metano condensado en Titan ubicadas entre los 15 £ 10 km de
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altitud, formadas por particulas con un tamafo 3 a 5 um, que cubren del 7 al 9% de la totalidad
del satélite.

En 2004 el subsistema cientifico de imagenes (ISS; Imaging Science Subsystem) a bordo del
transbordador Cassini realizé una secuencia de observaciones sistematicas de Titan de tres meses
de duracion a través de la captacion de imagenes con resoluciones desde varios cientos de
kilémetros hasta varias decenas de metros (Porco et al., 2005). En esas imagenes se identificaron
tres tipos de nubes. Las mas comunes corresponden con nubes brillantes de pequefia escala
ubicadas cerca del polo sur de Titdn con una morfologia y evolucion temporal semejantes a los
cumulos de tipo convectivo identificados en la atmosfera terrestre. Estas nubes polares pueden
ubicarse hasta los 25 km de altura. Se identificaron también nubes mas esporadicas y escasas que
las polares, en latitudes medias del satélite (38° latitud sur). Este segundo tipo de nubes son mas
pequefias y tienen tiempos de permanencia de horas, a diferencia de las nubes terrestres que
pueden durar dias. Se registré6 un desplazamiento por la accion de vientos con velocidades de
hasta 34 + 13 m s (Porco et al., 2005). El tercer tipo de nubes corresponde a formaciones
lineales alargadas y localizadas entre 36-39° y 67-72° latitud sur y hacia el oeste del disco del
satélite. Este tipo de nubes alargadas se habian observado también utilizando telescopios
terrestres (Roe et al., 2005) y su morfologia permite suponer que puede originarse por vientos
stper rapidos ocurriendo en los niveles altos de la atmosfera, o bien por la interaccion de los
vientos locales con la topografia del satélite (Flasar et al., 1981), lo que ocasionaria la formacion
de nubes orograficas o que pueden asociarse con emanaciones de metano provenientes de la sub-
superficie de Titan. Esta interpretacion proporciona informacion relevante para la identificacion
de las buscadas fuentes de reabastecimiento de metano para la atmodsfera de Titan (Brown ef al.,
2002).

Si se asume que en Titdn ocurren fenomenos atmosféricos similares a los que suceden en la
Tierra, debe esperarse, debido a la alta densidad electronica de la atmdsfera del satélite (Grard et
al., 1995), la formacion y separacion de cargas eléctricas dentro de las nubes de metano y a
consecuencia de este hecho la presencia de fendémenos de electrificacion. El dipolo eléctrico se
forma cuando las particulas cargadas positivamente son transportadas por corrientes ascendentes
a la cima de la nube y las particulas negativas son llevadas a la base de la nube por las corrientes
descendentes (Navarro-Gonzalez y Ramirez, 1997). Una vez desarrollado el dipolo dentro de la
nube, las particulas cargadas eléctricamente tienden a neutralizarse ya sea al interior de la nube o
bien con la superficie del satélite mediante descargas de tipo corona o bien de tipo reldmpago. Si
el campo eléctrico es lo suficientemente fuerte (> 2.4 1 10° V m™) los pulsos corona desarrollan
canales corona de conduccion, es decir, avalanchas electronicas formadas por los electrones
adicionales o secundarios que van a su paso, ionizando a mas moléculas de gas. Los canales
corona son los precursores directos de las descargas de tipo reldampago (Uman, 1987).
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Tabla 2. Fraccion mol de las especies neutras identificadas en la atmosfera de Titan*

Estratosfera Mesosfera
Constituyente
Desde Tierra ISO 2/Herschel b UVviIS ©
CIRS Termosfera
INMS*
Hidrogeno (Hz) 9.6 £2.4 x 10 3.9+£0.01 x 107
4
Argon (*°Ar) 1.1+£0.03 x 10°%
Etino (C,H,) 55+ 0.5 x 297x10° 59+£0.6x10° 3.1x1.1x10*
107
Eteno (C2Hs4) 1.2 £ 03 x 1.2x107 1.6£0.7x10°% 3.1=+1.1x10*
107
Etano (C>Hs) 20 £ 0.8 x 7.3x10° 7.3+£2.6x107
107
Propino (CsHy) 1.2 £ 04 x 48x10° 1.4£09x10*
108
Propeno (CsHe) 2.6+ 1.6 10° 2.3+02x10°
9
Propano (C;Hs) 62 £ 12 x 20+ 1.0 x 45x107 <4.8x107
107 107
1,3-Butadino (CsH») 20 £ 05 x 1.12x107° 7.6£0.9 x 107 6.4+2.7 %107
107
Benceno (CsHs) 40 £ 3.5 x 22x107 23+£03x107  8.95+0.44 x 107
10-10
Metanonitrilo (HCN) 5x107 30 £ 05 x 6.7x108 1.6£0.7 x 107
107
Isocianuro de hidrogeno 49 + 03 x 45 + 1.2 x
(HNC) 10-9 109
Etanonitrilo (CH;CN) 8 x10° <1.1x107 3.1£0.7 x 107
Propanonitrilo (C;HsCN) 2.8 %1010
Propinonitrilo (HC;N) 3x 101 50 £ 35 x 28x107 24+£03x10%  3.2+£0.7x 1075
10-10
Etanodinitrilo (C2N3) 9 x 10710 4.8+0.8x10°
Amoniaco (NH3) <1.9x10" <1.3x10° 2.99+£0.22 x 107
Monoxido de carbono (CO) 5.1 £ 04 x 40+£5x 10 4.7+0.8x 10
10—5 5 5
Agua (H,O) 8x10°/7%x 45+£1.5x10 <3.42 %10
10-10 10
Dioxido de carbono (CO») 20+ 02 x 1.1x10% <8.49 x 107
108

* Horst, 2017 y referencias incluidas.
a) ISO = Infrared Space Observatory. b) CIRS = Composite Infrared Spectrometer. c) UVIS =
Ultraviolet Imaging Spectrograph. d) INMS = lon and Neutral Mass Spectrometer.

Observaciones realizadas con sondas espaciales indican que los relampagos ocurren no
solamente en la atmosfera de la Tierra sino también en la de Jupiter (Bar-Nun, 1975), Venus,
Saturno y Urano (Borucki et al., 1985). Durante el encuentro més cercano de la nave Viajero 1
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con Titan, en noviembre de 1980 (Desch y Kaiser, 1990), se rastred el 98% de la superficie del
satélite en un intervalo de tiempo de 100 minutos y a una distancia de 4,394 km. Se buscaban
sefiales de emision, correspondientes a relampagos, en longitudes de onda de la region de la
radiofrecuencia. El instrumental estaba listo para detectar emisiones hasta 5 6rdenes de magnitud
mas débiles que las de un relampago terrestre. Lo que se detectd fue radiacion proveniente de la
aurora de Saturno confinada a frecuencias menores a los 750 kHz. Se esperaba que, en caso de
encontrar emisiones de relampagos en Titan, estas aparecerian por arriba de los 500 kHz, region
transparente a la ionosfera de Titan o por encima de los 750 kHz en donde el ruido originado por
la aurora de Saturno es ya extremadamente bajo.

La sonda Huygens transportaba el instrumento de altimetria, ondas y permitividad (PWA;
Permittivity, Waves and Altimetry), disenado para investigar las propiedades eléctricas de la
atmosfera de Titan desde una altura de 140 km hasta la superficie mediante sensores de
conductividad atmosférica, ondas electromagnéticas y actsticas y la permitividad de la superficie
una vez que la sonda aterrizara. Estos sensores permitieron establecer la existencia de una region
ionizada a una altura de 50 km, lo que confirmaba la existencia de electrones libres en la
atmosfera de Titdn y detectaron una sefal eléctrica a una frecuencia de 36 Hz que podria
corresponder con una emisién de resonancia en la cavidad ionosférica de Titan, es decir en el
espacio concéntrico existente entre la ionosfera y la superficie de Titan. Esta frecuencia podria
ser una sefial andloga a las denominadas resonancias de Schumann, indicativos de actividad
eléctrica para la cavidad ionosférica terrestre.

Los resultados obtenidos hasta la fecha no niegan la posibilidad de encontrar, en las nubes de
Titan, un tipo de descargas eléctricas diferente a los reldmpagos. La presencia o ausencia de
actividad eléctrica en el satélite tiene consecuencias importantes en el inventario de los
hidrocarburos encontrados en su atmosfera. Por ejemplo, las abundancias observadas para el
metanonitrilo (CH3CN), etino (CHCH), etano (CH3CH3) y propano (CH3CH>CH3) estan en
concordancia con las abundancias calculadas a partir de modelos fotoquimicos (Yung et al.,
1984). A pesar de esto, la prediccion en base a estos modelos para el eteno queda un orden de
magnitud por debajo de la abundancia observada y no puede ajustarse a menos que se considere
la existencia de actividad eléctrica en Titan (Borucki ef al., 1984b). Esto demuestra que en
ausencia de reldmpagos entonces algiin otro proceso eléctrico debe estar involucrado. Desh y
Kaiser (1990) proponen que las emisiones de tan baja energia y alta frecuencia que se encuentran
en Titan y que no corresponden a emisiones de relampagos, puedan ajustarse a los parametros de
algiin otro tipo de actividad eléctrica. Es muy probable que los campos eléctricos originados en
las nubes de Titdn no sean lo suficientemente fuertes como para iniciar descargas de tipo
reldmpago pero bien puede suceder que esta energia se esté disipando mediante descargas de tipo
corona (Navarro-Gonzalez y Ramirez, 1997) como ha sido evidenciado experimentalmente. Este
tipo de descargas permite justificar la formacién de todos los hidrocarburos y nitrilos saturados
detectados en la atmosfera del satélite, pero no asi de todos los compuestos insaturados. ;Existe
actividad eléctrica en la atmosfera de Titan? Los estudios tedricos parecen ser favorables,
algunas de las observaciones realizadas directamente en Titan, asi como la evidencia
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experimental también, pero un escrutinio detallado del conjunto de esta informacion y la falta de
evidencia adicional parecen indicar que ésta es ain una pregunta abierta.

Titdn es un satélite del sistema solar importante para la comunidad cientifica debido a la
similitud de su actual atmosfera con lo que se creé que fue la atmosfera de la Tierra primitiva y
por la esperanza de que la comprension de la quimica que se desarrolla en esa atmoésfera pueda
aportar informacion acerca de la manera en que se formaron las primeras moléculas relevantes
para la vida en nuestro planeta. Ademas de ser el Unico satélite natural del sistema solar que
cuenta con una densa y fria atmosfera es, junto con la Tierra, un objeto planetario que exhibe
liquidos estables sobre su superficie. Las mediciones y observaciones realizadas por misiones
espaciales como la Pionero 11, la Viajero 1 y la Cassini-Huygens, en conjunto con la continua
observacion del satélite con telescopios ubicados en diferentes lugares en la Tierra, asi como el
avance y refinamiento de experimentos de simulacion realizados en laboratorios y con ayuda de
programas de modelacion, han permitido identificar la ocurrencia de una quimica atmosferica
muy intensa y compleja que transforma a moléculas sencillas en fase gaseosa en moléculas mas
complejas y de mayor peso molecular que llegan a condensar para formar aerosoles. Se han
detectado también vientos, un ciclo de metano con nubes y lluvia de este compuesto transitando
entre la atmdsfera y la superificie, procesos fluviales que erosionan los suelos de Titan, la
presencia de dunas que se desplazan sobre estos suelos y una superficie con caracteristicas
geologicas que inclusive han puesta a prueba algunas propuestas sobre la propia geologia
terrestre.

Las condiciones fisicas y geoldgicas actuales del satélite no son favorables para la vida tal como
la conocemos: se trata de un lugar extremadamente frio y carente de agua liquida sobre su
superficie. Se ha propuesto la existencia de depositos de agua mezclada con amoniaco en el
subsuelo de Titan en donde la temperatura puede alcanzar los 300 K. Este valor de temperatura
seria compatible con alguna forma de vida, pero no asi los 5,000 bar de presion ni el alto valor de
alcalinidad (pH > 11) que tendria que soportar en esas regiones (Raulin, 2007). Ramirez y
colaboradores estudiaron los productos de la transformacion quimica de aerosoles sintetizados
bajo las condiciones dominantes de la atmdsfera de Titan, al ser expuestos a una disolucion de
amoniaco a los valores de temperatura de 277, 253 y 96 K emulando lo que se seria el encuentro
de los aerosoles de la atmosfera de Titan con esporadicos reservorios de amoniaco provenientes
del interior del satélite (Ramirez ef al., 2010). Se detectaron siete aminoéacidos distintos entre los
que se encuentran la glicina, la alanina, la valina, la leucina, la isoleucina, la prolina, la serina y
un derivado nitrogenado, la urea. Lo que demuestra que aun en las condiciones de baja
temperatura de la superficie del satélite es posible esperar una transformacion quimica de los
aerosoles que llegan a la superficie, resultado de la cual se pueden formar compuestos quimicos
bioldgicamente activos e interesantes. Estos resultados son de trascendental importancia para el
escenario planetario de Titan, ya que ahi se almacena una gran cantidad de compuestos quimicos
producidos por las diversas formas de energia que han alcanzado y que ha albergado el satélite
durante varios millones de afios. Contrario a lo que podria pensarse, la exploracién de Titan
apenas ha comenzado.
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Resumen

Los polimeros semiconductores organicos son macromoléculas que presentan conjugacion, que
es la alternancia de enlaces dobles y simples. La conjugacion permite la deslocalizacion de los
electrones m que forman los dobles enlaces. La conductividad del poliacetileno, descubierta en la
década de 1970, dio origen a una profusa investigacion en polimeros conductores y
semiconductores; los autores de este descubrimiento fueron galardonados con el premio Nobel
en el afo 2000. Heeger, Shirakawa y MacDiarmid produjeron poliacetileno conductor al doparlo
con vapor de bromo o yodo. En la década de 1980 comenzaron a desarrollarse polimeros tales
como polipirrol, polianilina, poli(parafenilenvinilideno), poliparafenileno, politiofeno,
poli(etilendioxitiofeno), entre muchos otros. Aunque la conductividad era menor que la obtenida
para poliacetileno dopado, y los sitia como materiales semiconductores, su estabilidad en aire es
mucho mayor. Ademas, con la adicién de grupos alifaticos a la cadena principal del polimero, se
obtuvo una mayor solubilidad y mejor procesabilidad que la observada para polietileno, lo cual
es necesario para sus multiples aplicaciones. Las propiedades mecanicas de los polimeros, asi
como su habilidad para forma peliculas los hacen ideales para su aplicacion en dispositivos
optoelectronicos como diodos emisores de luz o celdas solares. Los OLEDs y OPVs se fabrican
a partir de peliculas delgadas; la arquitectura de un OLED u OPV, consta de una capa activa de
material semiconductor organico depositada entre dos capas transportadoras de carga y dos
electrodos, un anodo y un catodo.

Historia de los polimeros semiconductores

Los primeros estudios sobre polimeros semiconductores fueron realizados en la década de 1960,
cuando H. A. Pohl estudio el coeficiente de Hall, el comportamiento 6hmico, la
fotoconductividad y la generacion de fotocorriente de polimeros semiconductores organicos.
Entre los polimeros estudiados se encontraban polimeros poliaceno-quinona, las poliquinazonas,
poliacetileno y el negro de anilina. [1] Pero fue a partir del trabajo de Hideki Shirakawa y
colaboradores en 1977 quienes reportaron la preparacion de peliculas “plateadas” del polimero
trans-poliacetileno, obtenidas al exponer este material a vapores de cloro, bromo o yodo. [2] Las
peliculas dopadas, plateadas o de color negro, presentaron un incremento en su conductividad
dependiendo del grado de halogenacion (mas de siete 6rdenes de magnitud en el caso del yodo).
El descubrimiento de las propiedades de conductividad eléctrica en el poliacetileno, generé que
un gran numero de cientificos en nivel mundial se enfocaran en el estudio, disefio y sintesis de
polimeros conductores y semiconductores. Cabe mencionar que gracias a este descubrimiento los
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investigadores Alan J. Heeger, Hideki Shirakawa y Alan G. MacDiarmid fueron galardonados
con el premio Nobel en el afio 2000.[3-5]

En la década de 1980, se reportaron por primera vez los poliheterociclos, es decir polimeros en
cuya cadena se encuentran ciclos aromaticos, como benceno, anilina o tiofeno. Se descubrio que
los poliheterociclos eran mucho mas estables que el poliacetileno, aunque su conductividad no
era tan alta, tipicamente alrededor de 10° S/cm. [6,7] Ademas, la procesabilidad de estos
poliheterociclos mejord al agregar grupos laterales a la cadena principal del polimero, ya que
eran solubles en varios disolventes. [8] Otros grupos funcionales unidos a la cadena principal,
modificaron propiedades como su color, su reactividad y propiedades como su fluorescencia. [8]
Estos primeros trabajos permitieron comprender los mecanismos de transferencia de carga en los
polimeros semiconductores. Todos ellos presentan un estado electronico altamente conjugado
con anillos aromaticos y heteroatomos como N o S.

Estructura de polimeros semiconductores

La estructura quimica de diferentes polimeros semiconductores se presenta en la Figura 1, entre
estos polimeros se encuentran polipirrol (PPy), polianilina (PANI), poli(parafenilenvinilideno)
(PPV), poliparafenileno (PPP), politiofeno (PT), poli(etilendioxitiofeno) (PEDOT).

Figura 1. Estructura quimica de polimeros semiconductores.

El transporte de carga en los polimeros semiconductores se debe a la deslocalizacion de carga a
lo largo de la cadena polimérica, debido a la superposicion de orbitales w. [9] En general, se ha
reportado que una conformacion coplanar favorece el transporte de carga. Para mejorar no s6lo
las propiedades eléctricas, sino ademas las propiedades Opticas en polimeros semiconductores, se
han desarrollado polimeros conjugados con grupos donadores (D) y aceptores (A) de carga.
Comunmente, el segmento donante tiene una contribucion significativa al nivel HOMO (orbital
molecular mds alto ocupado), y la parte aceptora es mas relevante para el nivel LUMO (orbital
molecular més bajo desocupado). Estos polimeros con estructura D-A han sido llamados
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polimeros semiconductores de tercera generacion. [10] En las estructuras D-A de polimeros
semiconductores, los anillos de tiofeno son cominmente empleados como grupos donadores. Por
su parte, los grupos aceptores utilizados suelen ser benzotiadiazol, piridina, o pirazina. [10—12]
En la Figura 2 se presentan estructuras de polimeros semiconductores con estructura D-A.

Figura 2. Estructura quimica de polimeros semiconductores con estructura D-A.

POLEDsy OPVs

En 1989 J. H. Burroughes, y colaboradores en la Universidad de Cambridge reportaron la
electroluminiscencia (EL) del poli(p-fenilenovinileno) (PPV) y su derivado Poli[2-metoxi-5-(2-
etilhexiloxi)-1,4-fenilenvinileno] (MEH-PPV). [8] Fue este el primer reporte de un diodo emisor
de luz organico basado en un material polimérico (POLED). Los polimeros son ideales para la
formacion de peliculas delgadas a partir de una disolucion, ya que una solucion de polimero
puede aplicarse por procesos como inyeccion de tinta, recubrimiento por giro (spin coating),
doctor blade, etc. Esto procesos son adecuados para la fabricacion de dispositivos OLED de area
grande. Diversos polimeros con emision de fluorescencia han sido reportados como materiales
emisores en POLEDs, el polifenilenvinileno (PPV) [8,13], el polifluoreno (PF) [14,15] y el poli-
p-fenileno (PPP) [16], son s6lo algunos ejemplos tipicos de materiales para OLED a base de
polimeros conjugados. Como dispositivos, los POLED presentan alta relacion de contraste,
amplio dngulo de emision, colores definidos y se puede fabricar dispositivos delgados, ligeros y
flexibles.

Los polimeros semiconductores son también utilizados como capa fotoactiva en celdas solares
organicas. La banda prohibida en estos materiales se forma entre el nivel HOMO y LUMO, y al
ser expuestos a la radiacion solar un electrén transita del nivel HOMO al LUMO forméndose asi
un exciton. Un exciton es un par electron-hueco enlazado por interaccion de Coulomb. En la
capa activa de una OPV, un polimero semiconductor se mezcla con un material aceptor de
electrones como lo son los derivados de fulereno. Asi, cuando en el polimero se forma un
exciton, el electron puede transitar del LUMO del polimero al LUMO del fulereno generandose
cargas libres. Estds cargas migran a los electrodos y pueden extraerse de la OPV obteniéndose
una corriente eléctrica. En la Figura 3 se presentan las estructuras quimicas de polimeros
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semiconductores empleados como material donador y la estructura de un derivado de fulereno
empleado como aceptor, en la capa activa de celdas solares organicas.

Figura 3. Estructura quimica de polimeros semiconductores y de fulereno PC71BM.

La estructura de los polimeros semiconductores empleados en OPVs suele presentar grupos
funcionales D-A, lo cual influye directamente en el valor de su banda prohibida. El valor ideal de
la banda prohibida debe ser cercano a 1.5 eV, y asi presentar absorcion en todo el intervalo
visible del espectro electromagnético. Ademas, los polimeros semiconductores suelen tener
cadenas alifaticas unidas a la cadena principal, con el fin de tener mayor solubilidad y mejorar la
mezcla polimero-fulereno. Los dominios polimero-fulereno deben presentar una interaccion
adecuada que permita disociacion de excitones y a la vez el transporte de electrones y huecos.

Una de las caracteristicas principales de los dispositivos optoelectronicos organicos es la
facilidad en su fabricacion, en comparacién con dispositivos inorgéanicos. Estos dispositivos
tienen una arquitectura simple formada por peliculas delgadas de polimeros semiconductores y
su fabricacion puede ser muy sencilla, ya que estds peliculas se pueden depositar con un
dispositivo de impresion como una impresora de inyeccion de tinta, lo cual no es posible con
moléculas fluorescentes de bajo peso molecular. En la Figura 4 se presenta la arquitectura de un
dispositivo optoelectronico organico, la cual consta de una capa activa (capa emisora en el caso
de un OLED, o capa generadora de carga en el caso de OPVs). La capa activa se deposita entre
una capa transportadora de electrones (ETL) y una capa transportadora de huecos (HTL), ambas
a base de polimeros semiconductores. Las capas organicas estdn colocadas entre dos electrodos,
un 4nodo y un catodo; al menos uno de ellos debe ser transparente para permitir la emision en un
OLED, o la absorcion en una OPV.
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Figura 4. Arquitectura de un OLED y OPV

Polimeros sintetizados por el Grupo de Polimeros BUAP

En el Grupo de Polimeros de la BUAP, se ha llevado a cabo la sintesis de polimeros derivados de
etilendioxitiofeno con propiedades conductoras; algunos ejemplos de estos polimeros se
presentan en la Figura 5. Se ha reportado que la conductividad en el polimero PEDOT tiene un
caracter electronico, asi como una componente i6nica, con el objetivo de modificar la
conductividad de derivados de PEDOT, se han utilizado como contraiéon la sal de 2-
naftalensulfonato de sodio, asi como la sal de sodio del polimero p-
metacriloilaminofenilarosnato.
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Figura 5. Estructuras quimicas de polimeros conductores derivados de PEDOT sintetizados por
el Grupo de Polimeros.

Los polimeros obtenidos presentan una buena conductividad del orden de hasta 50 S/cm. Estos
materiales se han utilizado como electrodo en sistemas electroquimicos debido a su buena
conductividad. =~ Adicionalmente, los polimeros semiconductores suelen presentar
biocompatibilidad y selectividad en la deteccidn de procesos de transferencia de carga con
moléculas orgéanicas. La transferencia de carga desde un electrodo hacia un analito biologico
genera procesos de oxido-reduccion, este fendomeno permite la fabricacion de sensores de
analitos bioldgicos mediante procesos electroquimicos.
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Perspectivas y futuro

Los polimeros semiconductores representan una gran oportunidad para el desarrollo de
tecnologias de dispositivos optoelectronicos. La principal ventaja es su procesabilidad y las
propiedades mecanicas inherentes a un polimero como lo son flexibilidad y ligereza. La
combinacion de propiedades Opticas, electronicas y mecénicas abren la posibilidad de preparar
dispositivos flexibles, ligeros, reutilizables y de bajo costo. Hoy en dia existen diferentes
compaiiias tecnologicas a nivel mundial que estan desarrollando prototipos de lo que se conoce
como electronica flexible, algunos ejemplos son pantallas enrollables, sensores y transistores que
se utilizan en ropa o textiles, celdas solares fabricadas sobre substratos flexibles, o bien
tecnologias de iluminacion en area grande (Figura 6). [17-19]

Figura 6. Ejemplos de electronica flexible [17-19]
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La fotocatalisis heterogénea es un proceso fotoquimico que ha cobrado gran relevancia e interés
debido a su capacidad de degradar contaminantes orgdnicos tanto en agua como en aire. Se
considera un proceso limpio, pues al final del proceso se obtienen como residuos agua, dioxido
de carbono y un mineral inocuo. Es por esto que hay un interés muy grande por obtener
fotocatalizadores eficientes y que ademas funcionen con luz solar. En este sentido, las propuestas
mas prometedoras son aquellas que contemplan la uniéon de diferentes semiconductores para
aprovechar al maximo las caracteristicas positivas de cada material individual. En este texto se
expondran los tipos de heterouniones que existen asi como las caracteristicas fisicoquimicas que
se deben cumplir para que la unidon produzca un efecto sinérgico y la actividad fotocatalitica se
maximice. Esto es con la finalidad de alcanzar un proceso eficiente y sustentable para la
eliminacion de contaminantes en el agua.

Fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea ha adquirido mucho interés en las ultimas décadas por su potencial
aplicacion a la degradacion de contaminantes orgédnicos y la generacion de energia limpia para
ayudar al medio ambiente. Un fotocatalizador consiste en un material semiconductor que al
absorber luz promueve electrones de su banda de valencia (BV) a su banda de conduccion (BC).
Los electrones (e”) que se promueven ala BC dejan “huecos” (A") en la BV que act@ian como
portadores de carga positivos. Estas cargas fotogeneradas (o pares e~ — h*) pueden migrar a la
superficie del material. Si lo logran y no se recombinan, entonces entraran en contacto con otras
especies en el medio con las que pueden reaccionar [1]. Cuando la reaccion fotocatalitica se lleva
a cabo en un medio acuoso, los electrones y los huecos interactian directamente con las
moléculas de agua y oxigeno disuelto, dando lugar a especies reactivas de oxigeno (ERO) como
se muestra en las siguientes reacciones [2]:

h"+H,O ® "OH + H" ... (Ec. 1)
h"+OH ® ‘OH ... (Ec.2)
e +0,®0;" ... (Ec. 3)
20"+ 2H" ® H,0; + 02 ... (Ec. 4)
H>O, ® 2°0OH ... (Ec.5)
2H,0,; ® 2 H,O+ O, ... (Ec. 6)
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Los huecos fotogenerados al estar en contacto con moléculas de agua, producen radicales
hidroxilo (Ec. 1), también los forma cuando interactan con iones hidroxilo adsorbidos en la
superficie del semiconductor (Ec. 2). Por otro lado, si hay oxigeno en la superficie del
semiconductor, éste captura a los electrones fotogenerados formando el anién radical superéxido
(Ec. 3). Este radical superdxido, puede a su vez formar perdxido de hidrogeno (Ec. 4). El
perdxido de hidrogeno se puede reducir parcialmente para formar otra vez radicales hidroxilo
(Ec. 5) o se puede reducir totalmente para formar agua (Ec. 6). De todas estas especies reactivas
de oxigeno, las mas oxidantes son los radicales hidroxilo. Estos pueden reaccionar con moléculas
organicas, oxidandolas o degradiandolas. Por esta razon, la generacion de estos radicales es
fundamental para que los materiales fotocataliticos puedan aplicarse en la eliminacion de
contaminantes del agua.

Consideraciones sobre los materiales fotocataliticos

Como se mencion6 anteriormente, para que un semiconductor sea fotocatalizador, éste debe
absorber luz para activarse. Esto significa que su brecha de enrgia prohibida (E;) —que es la
energia que separa a la BV de la BC— debe estar en el intervalo de la luz ultravioleta o visible,
es decir, con valores entre 2 y 3.3 eV. Sin embargo, la brecha prohibida no es el tinico factor que
determina la actividad de un fotocatalizador. Otro aspecto determinante es la posicion relativa de
los bordes de las bandas de valencia y conduccion respecto al potencial normal de hidrégeno,
como se ilustra en la Figura 1. Este pardmetro nos habla del potencial de redox, que indica la
capacidad de donar o recibir electrones. Nos permite conocer si el material semiconductor puede
o no formar las especies reactivas necesarias, dado que éstas se forman a valores especificos de
potencial [3]. Por ejemplo el par O2/H>O tiene un valor de potencial de reduccion de 1.23 V
respecto al electrodo normal de hidrogeno. Como puede verse en la Figura 1, algunos
semiconductores tienen el potencial redox adecuado para formar el radical hidroxilo y otros no.
El 6xido de titanio en fase anatasa y el 6xido de zinc, son muy buenos fotocatalizadors porque la
posicion de sus bandas permiten la formacion de radicales hidroxilo (*OH) y superoxido (O2*).
También se puede observar, que aunque la posicion de la BC y la BV del 6xido de zirconio
permite la formacion de radicales, su brecha prohibida es demasiado grande (5 eV) y requiere luz
de mucha energia (en el UV lejano) para poder activarse. Estas caracteristicas especificas de los
diferentes semiconductores hacen que no todos sean fotocatalizadores eficientes.

Una propuesta para tratar de alcanzar mayor eficiencia en la fotocatalisis, es acoplar dos
semiconductores cuyas posiciones de bandas permitan la formacién de las especies radicales
adecuadas. A esto se le conoce como uniones semiconductoras. Las uniones semiconductoras
son muy comunes en electronica, de hecho, todos los transistores y diodos funcionan gracias al
transporte de carga que ocurre en estas uniones. A continuacion se explicara en qué consisten.
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Figura 1. Posicion relativa de los bordes de las bandas de valencia y de conduccion de distintos
semiconductores.

Heterouniones semiconductoras

Una heterounion se define como la interfase entre dos semiconductores distintos. La union entre
los dos materiales produce una redistribucion de las cargas eléctricas debido a la diferencia que
existe entre las posiciones de sus bandas y la necesidad de alcanzar un estado de equilibrio [4, 5].
La migracion de carga en la interfaz generada entre los semiconductores produce un campo
eléctrico que puede favorecer la separacion y transporte de carga entre los materiales, mejorando
la actividad fotocatalitica. Existen tres tipos de heterouniones, que se distinguen por las
posiciones relativas entre sus BV y BC. A continuacion se describe cada una.

(a) Heterounion tipo [

Este tipo de heterouniones también se conocen como de bandas anidadas, puesto que la banda de
valencia y de conduccion de uno de los semiconductores se encuentran contenidas dentro de la
brecha prohibida del otro semiconductor (como se muestra en la Figura 2). En esta
configuracion, los electrones y los huecos que se produzcan en el semiconductor con brecha mas
grande, se transportaran hacia el semiconductor con brecha mas pequena, cuyo potencial redox
es menor. En este caso, no se espera una mejora de la actividad fotocatalitica con la heterounion.

(b) Heterouniones tipo 11

185



También se conoce como heterounion de brechas escalonadas, porque la BV y la BC de un
semiconductor estdn desfasadas hacia un nivel energético mas alto respecto al otro
semiconductor (Figura 2). Los portadores de carga se moveran hacia el semiconductor que tenga
las bandas con menor energia, es decir, los electrones se moveran del semiconductor que tiene la
BC mas negativa hacia el que tiene la BC menos negativa y los huecos en la BV al contrario.
Este desfase entre las bandas genera un proceso de difusion de portadores de carga en la interfaz
de los semiconductores. La separacion de carga en esta zona produce un campo eléctrico interno
(E). La presencia de este campo eléctrico puede impulsar a los portadores que se produzcan
cuando se ilumine el semiconductor. Por lo tanto, también influira en la actividad fotocatalitica
de la heterounion.

(c) Heterouniones tipo 111

Esta confirugarcion también se conoce como de brechas rotas, puesto que la BV y la BC de uno
de los semiconductores estin por debajo energéticamente de la BV del otro semiconductor
(Figura 2). Es decir, no hay un traslape entre las bandas de los dos materiales. En este caso, no
hay difusion de portadores de carga ni se forma ningiin campo eléctrico que pueda favorecer el
transporte de electrones o huecos de un material al otro.

Figura 2. Representacion esquematica de los tres tipos de heterouniones. (a) Tipo I o de brecha
anidada; (b) tipo I o de brechas escalonadas; (c) tipo Ill o de brechas rotas [6,7].
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De los tres tipos de heterouniones, la de tipo II es la mas adecuada para mejorar la actividad
fotocatalitica, puesto que se logra una buena separacion espacial de la carga, un intervalo mas
amplio de absorcion de luz y una transferencia de masa eficiente [7,8]. Es por esta razon, que se
deben buscar parejas de semiconductores con posiciones de bandas adecuadas para que al
acoplarlos se obtengan propiedades mejoradas.

Heterouniones en pelicula delgada

La mayoria de los trabajos que reportan heterouniones fotocataliticas son de materiales en forma
de polvos y muy pocos en pelicula delgada. Existe una diferencia muy importante al tratar con
heterouniones en polvo o en pelicula delgada, se trata de la interaccion del material con la luz.
Cuando la heterounion es en polvo, ésta se puede considerar como dos particulas unidas, en
donde ambas reciben la misma candidad de luz y al mismo tiempo, como se muestra en la Figura
3. Esta caracteristica hace que ambos materiales se activen, produzcan portadores de carga y
actiien desencadenando reacciones quimicas.

Figura 3. Representacion de una heterounion en polvo, en la que ambos fotocatalizadores se
activan simultaneamente. Imagen tomada de [9].
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Por el contrario, cuando se tiene una heterounidon en pelicula delgada, uno de los materiales
queda expuesto y el otro no. El material que queda en el interior, entre el sustrato y la capa
expuesta, no recibe la luz directamente ni tampoco estd en contacto con el medio de reaccion
(Figura 4). Adicionalmente, si se logra excitar y produce portadores de carga, entonces éstos
tendran que migrar hasta la superficie expuesta para poder actuar. Como es de esperar, el
mecanismo de accion es muy diferente al caso anterior. Por eso no debe tratarse igual que una
heterounion en polvo.

Figura 4. Representacion de una heterounion en pelicula delgada. La luz incide sobre el
material que queda expuesto. Imagen tomada de [9].

Heterouniones de Zn0/Bi:03 en pelicula delgada

Para entender cudles son los diferentes parametros que influyen en el proceso fotocatalitico de
una heterounidn en pelicula delgada se propuso estudiar el sistema 6xido de zinc (ZnO) y 6xido
de bismuto (Bi203). El ZnO es un semiconductor con una brecha prohibida directa entre 3.3 y 3.2
eV (es decir que absorbe luz ultravioleta de 375 — 390 nm). Debido a la posicion de su BV puede
generar radicales hidroxilo (“OH) para degradar contaminantes de manera oxidativa. Por otro
lado, el Bi,O; presenta una buena absorcion en el intervalo del visible gracias a que su brecha
prohibida se encuentra entre 2.1 y 2.8 eV. Presenta varias fases cristalinas, siendo las mas
reportadas la fase monoclinica (fase a), la tetragonal (fase B), la cubica centrada en el cuerpo
(fase y) y la cubica centrada en las caras (fase o) [10]. La fase B se encuentra en un estado
metaestable y se reporta que presenta un buen desempefio fotocatalitico en comparacion con la
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fase a [11], su brecha prohibida es alrededor de 2.5 eV, lo que le permite absorber luz visible.
Sin embargo, la posicion de su BV no posee el potencial redox necesario para generar radicales
‘OH.

Para estudiar esta heterounioén se propuso seguir una metodologia que pudiera evaluar: 1) el
efecto del orden de los materiales en la estructura y 2) el efecto del espesor de las capas de cada
material en la actividad fotocatalitica. Los materiales se depositaron mediante la técnica de rocio
pirolitico neumatico, optimizando los parametros de depdsito para los materiales individuales. Se
utilizaron sustratos de vidrio de 2.5 x 1.25 cm?. La masa y el espesor de la pelicula dependen del
tiempo de deposito, por lo que se uso el tiempo de depdsito como variable. Para formar las
heterouniones se depositd una capa de espesor fijo de uno de los materiales y se vario el espesor
de la capa superior del otro semiconductor. Se hizo esto para las dos configuraciones:
sustrato/ZnO/Bi,03 y sustrato/Bi1,03/Zn0. En la siguiente etapa, se dejo fija la capa superior y se
vari6 el espesor de la capa interna, como se representa en la Figura 5.

\.

Figura 5. Depdsito de heterouniones: con la capa interna fija y variando el espesor de la capa
externa (arriba); y con la capa externa fija, variando el espesor de la capa interna (abajo).
Imagen adaptada de [9].

La evaluaciéon de la actividad fotocatalitica se realizd mediante el seguimiento del espectro de
absorcion de la molécula del colorante indigo carmin (IC) con una concentraciéon de 5 mg/L y
bajo iluminacion de 405 nm. En la Figura 6 se presentan los resultados de la actividad
fotocatalitica de las distintas muestras y configuraciones estudiadas, evaluando el porcentaje de
decoloracion alcanzado a los 90 minutos de reaccion como funcion del tiempo de depdsito del
material. En rojo se presenta el comportamiento de las peliculas individuales de Bi2O; en las que
se observa un aumento del porcentaje de degradacion conforme aumenta el tiempo de deposito
(espesor); sin embargo su actividad maxima alcanza unicamente un 40% al tener 12 min de
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deposito (~1250 nm) Por otro lado, se puede observar que las peliculas de ZnO (color azul)
alcanzan una degradacion del 70% del colorante cuando se depositan por 12 minutos (1600 nm).
Cuando estos semiconductores forman la heterouniéon Bi»03/ZnO, se puede notar que hay
condiciones para las cuales la decoloracion que se alcanza es superior a la suma de los
porcentajes alcanzados por los materiales individuales; tal es el caso de la muestra B6Z6 y B6Z9.
En estas muestras, la capa inferior de Bi,O3 juega un papel importante, al favorecer la actividad
de la capa superior. También se puede notar que cuando la capa de ZnO en la superficie es muy
gruesa, entonces ya no se percibe la accion del BioOs (ver Figura 6a).

Si se analizan los casos en los que la capa de ZnO esta en el interior, se puede apreciar que la
capa externa de Bi»O3 se ve favorecida notablemente con su presencia, ya que la decoloracioén
que se alcanza es mucho mayor que la suma de las peliculas individuales correspondientes
(Figura 6b). Esto significa que existe un efecto sinérgico entre ambos materiales en esas
condiciones. Nuevamente, cuando el espesor de la pelicula externa es muy grande, entonces el
efecto desaparece disminuyendo la actividad fotocatalitica.

Figura 6. Actividad fotocatalitica de peliculas de ZnO y Bi;Oj; individuales y en heterounion con
la configuracion a) sustrato/Bi>O3/Zn0O y b) sustrato/ZnO/Bi:0s.

Un hecho interesante es que al analizar cuidadosamente los espectros de absorcion en cada caso,
se observo que el mecanismo de degraadacion es distinto. Esto se confirm6 con pruebas para
determiar la formacion de radicales *OH a través de la fluorescencia de acido tereftalico, que se
muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Prueba para la determinacion de radicales hidroxilo a través de la fluorescencia del
dcido 2-hidro-tereftdlico. La heterounion B6Z9 (linea verde izquierda) genera mayor cantidad

de *OH que el ZnO individual, mientras que la heterounion Z9B6 no produce radicales *‘OH
(derecha).

Es aqui donde queda en evidencia que el orden de los materiales influye en la activiadad del
material y en el mecanismo de reaccion. Para entender por qué actian de manera distinta es
necesario conocer las posiciones de las bandas de los dos materiales. Para ello, se deben efectuar
mediciones electroquimicas que permitan conocer el borde de la banda de conduccién a través de
los graficos de Mott-Schottky. En este caso el borde de la banda de conduccion del ZnO resultd
ser de 0.03 V y para el Bi»Os fue de -0.70V, respecto al electrodo normal de hidrogeno (NHE).
Como se conocen sus brechas prohibidas, las posiciones de las bandas de valencia resultaron de
3.25 Vy 1.69 V, respectivamente.

En esta pareja de semiconductores ZnO/Bi,0s, se encontrd que el campo eléctrico interno que se
genera al formar la heterounion, apunta siempre del Bi,Os hacia el ZnO (Figura 8). Esto hace
que los electrones que se generen en el ZnO se vean impulsados por el campo hacia el Bi>Os. Si
el ZnO es el material externo, entonces los electrones tratan de migrar hacia el interior, dejando a
los huecos de la BV libres para formar radicales ‘OH, es decir, se logra una mejor separacion
espacial de la carga y se evita la recombinacion de los pares ¢ -h". Por el contrario, si el Bi»O3
estd expuesto, entonces sus electrones tenderdn a salir a la superficie y formaran el radical
superoxido. Los electrones de la capa interna del ZnO viajardn hacia la BV del Bi2Os3 y se
recombinaran con los huecos ahi formados. Esto también produce una separacion de carga, sin
embargo, las especies activas son diferentes. Esto hace que el mecanismo de reaccion sea
distinto dependiendo del semiconductor que quede en la superficie.
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Figura 8. Esquema de las bandas de los semiconductores y la transferencia de carga que ocurre
en cada configuracion. Imagen tomada de [9].

Conclusiones

Las heterouniones semiconductoras son una opcion muy eficaz para obtener actividad
fotocatalitica mejorada. Es importante destacar que cuando estan en pelicula delgada, éstas
funcionan de manera muy distinta a cuando se tienen en polvo. En pelicula delgada se debe
considerar el orden en que estén depositados los materiales, ya que éste determina las especies
activas que dominaran el proceso fotocatalitico. Ademas, para lograr un efecto sinérgico, hay
que encontrar el espesor Optimo (principalmente de la capa externa) que permita una tranferencia
de luz movilidad de cargas adecuado para que la actividad de la heterounion sea mayor que la de
los materiales individuales.
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Resumen

La identificacion de compuestos organicos emergentes (COEs) en el ambiente requiere
herramientas analiticas de alta sensibilidad y especificidad, debido a su presencia en
concentraciones traza y en matrices quimicamente complejas. Este capitulo explora el potencial
de la espectrometria de masas tandem (EM/EM), acoplada a cromatografia de gases, como
herramienta de alta selectividad para la identificacion inequivoca de estos compuestos. Se
describen las técnicas mas empleadas para la preparacion de muestras ambientales, incluyendo la
extraccion solido-liquido (SLE), la extraccion acelerada con solventes (ASE) y la extraccion en
fase solida (SPE), ademas del papel fundamental de la derivatizacion quimica en el analisis por
CG-EM/EM. Asimismo, se detallan las condiciones instrumentales especificas del analisis en
modo MRM (Multiple Reaction Monitoring) con espectrometros de triple cuadrupolo, y se
comparan sus ventajas frente a configuraciones de cuadrupolo simple, destacando la mejora
significativa en sensibilidad, especificidad y limites de deteccion que oftrece.

Introduccion

Las muestras de interés ambiental representan un desafio en términos de la determinacion
confiable de sus componentes orgdnicos como los compuestos emergentes, los cuales son
sustancias sin regulacion o en vias de ella y que se ha encontrado que pueden ser un riesgo para
la salud y el ambiente, incluye productos farmacéuticos y de cuidado personal, cianotoxinas,
nanoparticulas y retardantes de llama (Adulrazaq et al. 2020). Derivado del riesgo que
representan en dosis de orden traza (Younas et al. 2023), ese tipo de contaminantes requieren
métodos de analisis con la capacidad de identificarlos y cuantificarlos confiablemente dentro de



una mezcla quimicamente muy compleja y con diferentes propiedades fisicoquimicas. Los
recientes avances tecnolodgicos han revolucionado la forma en que las muestras de interés
ambiental se visualizan y se estudian. Entre las distintas técnicas de medicion de contaminantes,
la cromatografia de gases con espectrometria de masas (CGEM) ha mostrado ser muy util para la
determinacion de compuestos emergentes en matrices organicas obtenidas de muestras
ambientales como agua (Lopez-Veldzquez et al. 2025) y particulas suspendidas y respirables en
el aire (Mosteiro et al. 2023), sin embargo, las concentraciones ambientales traza de esos
compuestos y la matriz quimica de las muestras sigue siendo un reto para su identificacion y
cuantificaciéon. La cromatografia de gases con espectrometria de masas tandem de triple
cuadrupolo (CGQgQ) es una técnica que puede contribuir a disminuir esas dificultades. La
CGQqgQ es una técnica selectiva, mucho mas sensible y la identificacion de los compuestos es
inequivoca, la informacion estructural que se obtiene es unica para la molécula de interés y la
probabilidad de interferencias es casi cero, ademas filtra las sefiales de interés y elimina el ruido
que originan otros componentes de la muestra (Flores-Rubio et al. 2016).

En este capitulo, se explora la aplicacion de esta técnica y se resalta su uso como técnica para la
identificacion inequivoca de residuos de compuestos emergentes traza en muestras acuosas y
solidas en compartimientos ambientales mexicanos.

Espectrometria de masas tandem

Los equipos de espectrometria de masas en tandem estdn constituidos por seis componentes
basicos: sistema de introduccion de muestra, fuente de ionizacion, primer espectrometro de
masas, camara o celda de colision, segundo espectrometro de masas y detector. Entre los
distintos acoplamientos, uno de los mas empleados es el triple cuadrupolo (QqQ) con fuente de
ionizaciéon por impacto electronico (IE). En la espectrometria de masas tdndem de triple
cuadrupolo con impacto electronico, las moléculas de los componentes en la muestra son
ionizadas, experimentan rompimiento y se forman fragmentos idnicos (iones padre),
posteriormente son separados y ordenados segin su relacion masa/carga en el primer
espectrometro de masas, luego se generan fragmentos idnicos hija que son producto de la
colision con un gas inerte en la celda de colision, los cuales pasan a través del segundo espectro
de masas y se pueden correlacionar con los iones padre y las moléculas intactas de los
compuestos de interés. El resultado es un espectro de masas que proporciona informacion
estructural que es como la huella digital de los compuestos (Stachenco y René 2012).

Preparacion de muestras ambientales: particulas, sedimentos y suelos y agua

La correcta preparacion de muestras ambientales es una etapa fundamental para lograr resultados
confiables en la identificacion de compuestos organicos emergentes mediante espectrometria de
masas en tdndem. En esta seccion se describen brevemente los principales métodos para la
preparacion de diversas muestras, incluyendo material particulado atmosférico, sedimentos,
suelos y agua, con el fin garantizar que los analitos de interés sean introducidos en el instrumento
de una forma adecuada para su deteccion y cuantificacion, maximizando la exactitud y la
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precision de los resultados. En la Tabla 1 se resumen los objetivos del procesamiento de las
muestras antes de su analisis (Pérez-Fernandez et al. 2017; Gomez-Ramos et al. 2019).

Tabla 1. El procesamiento de las muestras ambientales debe garantizar que los resultados del
andlisis sean fiables, trazables y reproducibles, mediante los siguientes objetivos.

Eliminacion o reduccion
de interferencias de
matriz

Separar los analitos de componentes indeseados que puedan
enmascarar su sefial o causar efectos de supresion/enriquecimiento en
la ionizacion.

Concentracion o
preconcentracion de
analitos

Homogenizacion y

representatividad

Estabilizacion y
preservacion de analitos

Compeatibilidad con la
técnica analitica

Concentrar los analitos presentes a niveles trazas (ng/L o ng/g) para
situarlos dentro del rango dinamico del analizador.

Asegurar que la alicuota analizada refleje la composicion global de la
muestra minimizando la variabilidad interna.

Prevenir transformaciones quimicas o biologicas (p. €j. degradacion
por microorganismos, cambios de pH) mediante acidificacion,
enfriamiento o adicion de conservantes.

Ajustar propiedades como tipo disolvente, pH, viscosidad y claridad
(filtracion 0.22 - 0.45 um) para proteger la columna y la fuente de
ionizacion, evitar obstrucciones y optimizar la eficiencia
cromatografica o de ionizacion.

Tipos de extracciéon

En el analisis ambiental, se utilizan distintos métodos de extraccion adaptados a la naturaleza de
la muestra y a las caracteristicas fisicas y quimicas de los compuestos de interés. A continuacion,
se describen tres técnicas ampliamente empleadas en este contexto: Extraccion en Fase Solida,
Extraccion Solido-Liquido y Extraccion Acelerada con Solventes.

Extraccion en Fase Solida (SPE): Esta técnica se basa en el uso de una fase estacionaria
solida contenida en cartuchos o columnas, con el fin de retener los analitos desde una
muestra liquida. Es especialmente Util como etapa de preconcentracion y purificacion,
posterior a una extraccion inicial, permitiendo eliminar interferencias de matriz y mejorar
la sensibilidad del analisis.

Extraccion Solido-Liquido (SLE): La SLE consiste en emplear disolventes organicos
para extraer compuestos de interés desde una matriz solida. Es una técnica comun para
sedimentos, suelos y particulas recolectadas en filtros, aplicable a una amplia gama de
analitos como hidrocarburos, microplasticos y contaminantes organicos semivolatiles.
Extraccion Acelerada con Solventes (ASE): La ASE utiliza disolventes organicos a altas
temperaturas y presiones para acelerar la extraccion de analitos desde matrices solidas o
semisolidas. Ofrece tiempos de extraccidon cortos, buena repetibilidad y menor consumo
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de solventes en comparacion con técnicas convencionales como Soxhlet (Meher, A.K. et
al. 2025)

A continuacion, se describen los procesos mds usuales para el procesamiento de distintas
muestras ambientales:

Materia particulada atmosférica (PM)

Recientemente se ha reportado que las particulas suspendidas en el aire (principalmente PM;, y
PM;s5) pueden contener diversos contaminantes organicos como HAPs, endotoxinas y
compuestos disruptores endocrinos volatiles, entre otros. El analisis de las PMio y PMazs
usualmente involucra el uso de muestreadores de alto o bajo volumen que succionan aire de la
atmosfera, el material se colecta sobre filtros inertes de cuarzo o fibra de vidrio previamente
acondicionados (por ejemplo, a 105 °C durante 24 h) y se almacenan en condiciones controladas
(4 °C, oscuridad, ambiente seco). El filtro colmado con particulas se somete a un proceso de
extraccion solido-liquido (SLE), extraccion Soxhlet, extraccion asistida con ultrasonido (UAE) o
extraccion asistida por microondas (MAE), empleando disolventes organicos como acetona,
metanol o mezclas hexano-acetona, incluso la extraccion puede repetirse para maximizar la
recuperacion. El extracto crudo se limpia por extraccion en fase solida (SPE) y posteriormente se
concentra (generalmente por evaporador rotatorio seguido de evaporacion por corriente de N»)
antes del analisis instrumental (Ronderos-Lara et al. 2025; Agilent Technologies, 2018).

Sedimento

De manera general, la preparacion de las muestras de sedimentos involucra los siguientes pasos:
tras su recoleccion, los sedimentos se liofilizan o se secan a temperatura ambiente (< 40 °C), se
homogenizan y se tamizan hasta un tamafo de particula adecuado (p.e. 250 um). Posteriormente,
se pesa una muestra (entre 0.5 y 5 g) y se realiza la extraccion de los COEs mediante diferentes
métodos, tales como la extraccion acelerada por solventes (ASE), extraccion Soxhlet,
QuEChERS, UAE o MAE. La eleccion del método de extraccion y de los disolventes dependera
de las caracteristicas de los analitos (principalmente de la polaridad), a menudo se utilizan
mezclas de diclorometano-acetona, diclorometano-hexano o metanol. Luego del proceso de
extraccion, se aplica una etapa de purificacion o limpieza de extracto mediante cartuchos SPE
(por ejemplo, de silica, florisil o Cis), lo cual es especialmente necesario en matrices con alta
carga organica (Berlioz-Barbier et al. 2014).

Suelo

La preparacion de suelos para andlisis por EM/EM sigue principios similares a los aplicados en
sedimentos. Las muestras deben secarse, luego se tamizan y homogenizan, evitando su
exposicion prolongada a la luz y al calor, para evitar asi la posible degradacion de COEs. Luego,
puede aplicarse un método de extraccidon, como la extraccion acelerada por solventes (ASE),
extraccion Soxhlet, extraccion UAE o MAE seguido de limpieza en columna SPE. Es importante
considerar la fraccion de materia organica del suelo, ya que puede interferir en la recuperacion
del analito; en estos casos, se recomienda una purificaciéon quimica (p.e. adicionando Cisg) o el
uso de disolventes mas selectivos. En la mayoria de las ocasiones, se aplica un proceso de
filtracion (membranas con poros de 0.22 um) previo a la inyeccidn, especialmente para evitar
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obstrucciones en las lineas de inyeccion y maximizar el cuidado de los equipos de analisis
(Lukaszewicz et al. 2018).

Agua

Posterior a la recoleccion de las muestras de agua, estas se pueden procesar inmediatamente o
refrigerar (T < 4 °C) hasta su andlisis. En primer lugar, se realiza la filtracién de volumenes
comprendidos entre 250 y 1 000 mL a través de membranas de 0.45 pm (para remover particulas
suspendidas) y la acidificacion a pH < 2 para inhibir la biodegradacion de los analitos. A
continuacion, se afaden estandares isotopicos internos (por ejemplo, bisphenol A-dis o estradiol-
d>) para corregir variaciones de recuperacion; posteriormente se realiza la extraccion mediante
cartuchos SPE (p.e. Cis, Oasis HLB o WAX, Strata-X entre muchos otros) acondicionados
previamente con solventes como acetona, metanol y agua, o mezclas de ellos. Los analitos se
eluyen con un solvente apropiado y el extracto se evapora cuidadosamente con evaporador
rotatorio y se seca bajo corriente de Nz. Si es el caso, los analitos deben derivatizarse y ser
reconstituidos en un solvente apropiado para el andlisis en EM/EM. Algunos otros métodos
ampliamente utilizados para la extraccion de contaminantes organicos de las muestras acuosas
son: extraccion dispersiva liquido—liquido (DLLME), microextraccion en fase solida (SPME) y
QuEChERS, todo ellos tienen en comin maximizar la concentracion de los analitos y minimizar
los interferentes de matriz. En la Tabla 2, se resumen los pasos generales para el procesamiento
de las muestras solidas y liquidas tratadas en este apartado, cabe mencionar que tales
metodologias y sus variaciones estdn sujetas a la infraestructura, requerimientos y limitaciones
propias de cada grupo de investigacion (Lopez-Velazquez et al. 2025).

Tabla 2. Tabla comparativa del proceso general para el procesamiento de material particulado,
sedimento, suelo y agua.

Material .
. Sedimentos /
particulado Suelos Agua
(PM)
Corte de los Liofilizacion o Filtracion 045 pm. AC}dlﬁC&ClOl’l a
o pH < 2. Adicién de estdndares
. filtros. Secado secado a40 °Cy S

Pretratamiento . 1sotopicos.

hasta peso tamizado <2 mm.

constante. Homogeneizacion.

SPE, Extraccion dispersiva liquido—
, ASE, Soxhlet, ) . -,
Método de SLE, Soxhlet, QuECh(li:)i{Se UAE liquido (DLLME), microextraccion
extraccion UAE, MAE MAE ’ " en fase solida (SPME), QuEChERS
N SPE Cis 0 Columna de gel de  Elucion con mezcla de solventes.
Limpieza / e .
. . columna de silice o alimina

Fraccionamiento i .

gel de silice. activada.
Concentracion / | Filtrar 0.22 um, Evaporacion con rotavapor, sequedad bajo N;; reconstituir,
Reconstitucion derivatizar (si aplica).
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Tras la extraccion y purificacion de los compuestos objetivo, ciertas caracteristicas estructurales
de los analitos pueden requerir su modificacion quimica mediante derivatizacion, como se
menciona previamente, lo cual permite optimizar su deteccion instrumental, particularmente en
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas en tandem (CG-EM/EM).

Independientemente del tipo de muestra, las derivatizaciones, al tratarse de reacciones quimicas,
pueden clasificarse en distintos tipos, tales como: reacciones de formacion de derivados de
alquilo o arilo, sililaciones, reacciones de acilacion, adicion a enlaces multiples carbono-
heteroatomo, formacion de compuestos ciclicos, entre otras reacciones especificas adaptadas al
analisis. La seleccion de la reaccion de derivatizacion se realiza generalmente en funcion de la
propiedad que se desea aportar al analito y su posible reactividad.

La derivatizacion es particularmente clave cuando los analitos presentan baja volatilidad, elevada
polaridad o grupos funcionales poco adecuados para su deteccion directa mediante
espectrometria de masas tandem (EM/EM). Un ejemplo comun es la sililacion, una reaccion en
la que se modifican quimicamente grupos funcionales como —OH, -COOH, -NH, o —SH para
generar derivados mas estables, volatiles y facilmente detectables en CG-EM/EM. Se utiliza
frecuentemente una mezcla de BSTFA + TMCS (N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamida con
trimetilclorosilano en proporcion 99:1) como agente sililante, especialmente util para el analisis
de compuestos fenolicos como los bisfenoles (Figura 1). Este proceso suele realizarse en
condiciones anhidras y bajo calentamiento suave para maximizar la eficiencia de la reaccion
(Ronderos-Lara et al. 2025).

Figura 1. Reaccion de derivatizacion de BPA mediante reacciones de sililacion utilizando el
reactivo BSTFA.

En técnicas como la CL-EM/EM, la derivatizacion es menos frecuente, dado que esta
metodologia estd disefiada para analizar compuestos semivolatiles o polares sin necesidad de
modificaciones estructurales. Sin embargo, puede aplicarse cuando se requiere aumentar la
sensibilidad analitica o mejorar la separacion cromatografica.
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Configuracidn de condiciones de analisis

En la actualidad se pueden encontrar diferentes configuraciones de espectrometros de masas
acoplados a cromatografos de liquidos o de gases. El espectrémetro de masas con cuadrupolo de
tiempo de vuelo (Q-ToF por sus siglas en inglés) acoplado a cromatografia de liquidos permite
determinar inequivocamente concentraciones de compuestos organicos en el orden de ppb, con
mayor resolucién de masas. Mientras que en cromatografia de gases con espectrometro de masas
de triple cuadrupolo (QqQ) permite determinar concentraciones de compuestos organicos
volatiles y semi-volatiles en el orden de ppt.

Debido a la naturaleza de este capitulo nos centraremos Unicamente en las condiciones de
analisis de la configuracion de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas de
triple cuadrupolo, conocida también como cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas tandem de triple cuadrupolo (QqQ).

A diferencia de un espectrometro de masas de cuadrupolo simple, la configuracion del
espectrometro de masas en tandem presenta un arreglo de tres cuadrupolos, que en realidad son
dos analizadores de masas y una celda de reaccion dispuestos en fila (Figura 2), a través de los
cuales los iones son separados y filtrados de acuerdo a su relacion masa/carga (m/z). Asi los
fragmentos con menor relacion m/z viajan mas rapido a través de los cuadrupolos, mientras que
los compuestos con mayor relacion m/z pasardn a menor velocidad a través de los cuadrupolos.
Esta disposicion de los cuadrupolos permite identificar con mayor confiabilidad y de una manera
inequivoca los analitos de interés.

Figura 2. Disposicion de los analizadores en un espectrometro de masas tandem o de triple
cuadrupolo.

Posterior a la ionizacion de las moléculas, es aplicado un campo magnético para dirigir los iones
(m/z) hacia el primer analizador (Q1), en donde los iones de interés son filtrados y dirigidos al
segundo cuadrupolo (q2), llamado también celda de reaccion o colision. Los iones seleccionados
que llegan a la celda de reaccion son llamados iones precursores.

En la celda de reaccion (q2) los iones precursores son nuevamente ionizados mediante
bombardeo con atomos de un gas ionizador (argon, nitrogeno, metano) a la vez que se aplica una
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segunda energia de ionizacién que por lo general debe ser baja (< 30 eV) para mantener la
estabilidad de los nuevos iones generados, los cuales son llamados iones producto o iones hijas.

Posterior a la generacion de los iones producto, los fragmentos generados se filtran a través del
tercer cuadrupolo, el cual actia como un segundo analizador de masas (Q3), filtrando uno o
varios iones producto de interés, lo que permite la identificacion precisa e inequivoca de los
analitos mediante transiciones Unicas que funcionan como una firma molecular o una segunda
huella digital de cada molécula. Esto permite mejorar la selectividad y la relacién sefial/ruido en
la obtencioén de resultados.

Identificacion de compuestos organicos emergentes en muestras ambientales

usando CG-QqQ

La cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM) ha sido una técnica
muy util para la identificacion y cuantificacion de compuestos emergentes en el ambiente. Sin
embargo, la evolucion tecnologica ha permitido avanzar desde analizadores de cuadrupolo
simple (QS) hacia configuraciones de triple cuadrupolo (CG-QgQ) o espectrometria de masas
tandem, que mejoran significativamente la sensibilidad, especificidad y selectividad en el
analisis de contaminantes orgdnicos emergentes en matrices ambientales complejas como el
agua, suelo y particulas en aire (Gross, 2017; Yost & Enke, 1978).

El cuadrupolo simple actia como un filtro de masas basado en la dinamica de iones bajo un
campo eléctrico oscilante (radiofrecuencia y corriente continua). Solo los iones con una relacion
masa/carga (m/z) que satisfacen ciertas condiciones de estabilidad (segun la solucion de las
ecuaciones de Mathieu) pueden atravesar el sistema y llegar al detector (March & Hughes,
1989). Asi mismo, este permite la deteccion de iones en modo escaneo total (SCAN) o en modo
ion seleccionado (SIM). Este enfoque es util para estudios exploratorios, pero presenta
limitaciones en sensibilidad y especificidad, especialmente cuando se analizan matrices
ambientales con alta carga organica (Gross, 2017). Una de sus principales ventajas es la
simplicidad, por lo que es adecuado para identificacion y cuantificacién, aunque presenta
interferencias, falsos positivos o limites de deteccién (LOD) >1 ng mL™! en matrices ambientales
complejas (Gross, 2017; Meher y Zarouri, 2025).

La espectrometria de masas tdndem introduce dos filtros de masa (Q1 y Q3) separados por una
celda de colision (q2), lo cual permite operar en modo MRM (Multiple Reaction Monitoring).
Este modo ofrece altisima selectividad al detectar transiciones especificas precursor—producto,
lo que minimiza la probabilidad de interferencias y mejora los LOD (limites de deteccion) hasta
niveles inferiores de ng L! (Stashenko y René, 2012; Yost & Enke, 1978; Meher y Zarouri et al.
2025).

CG-QqQ vs CGEM y su aplicacion en matrices ambientales
En muestras de material particulado (PM2;s), se demostrd que el limite de detecciéon (LOD)
mejora con una disminuciéon de aproximadamente un orden de magnitud para los compuestos
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emergentes cuando se utiliza CGQqQ en lugar CGEM de cuadrupolo simple. Esto observa de
forma muy clara con el bisfenol A (BPA), en el andlisis mediante CGQqQ se obtuvo un LOD <
0.1 ng m, mientras que en CGEM fue de cerca de 2 ng m, esto se debié muy probablemente a
las interferencias por otros componentes con patrones de fragmentacion similares en la matriz de
la muestra (Meher y Zarouri 2025, Munyanea et al. 2022). En aguas residuales o superficiales,
los compuestos orgénicos emergentes se encuentran presentes en concentraciones del orden de
ng L! o inferiores. Uno de los inconvenientes en el analisis por CG-EM de cuadrupolo simple en
este tipo de matrices ambientales es la alta posibilidad de coelucién con otros compuestos
disueltos en la matriz, lo cual limita la identificacion y cuantificacion confiable. Este
inconveniente se reduce cuando la matriz es analizada mediante CGQqQ en el modo MRM, lo
que permite detectar multiples compuestos organicos (p. €j., BPA, nonilfenoles, ftalatos) en una
sola corrida, con LOD entre 0.01-0.1 ng L! segin la clase de los compuestos analizados (Gross,
2017). El espectro en modo MRM no es una huella completa, sino un registro de reacciones
i6nicas controladas, donde la seleccion y ruptura de un precursor genera un ion producto
caracteristico inico que contribuye a una identificacion inequivoca de la molécula (Yost & Enke,
1978).

La ventaja de la CGQqQ se ilustra mejor mediante una comparacion entre los espectros de masas
obtenidos con un cuadrupolo simple y con un triple cuadrupolo al analizar BPA derivatizado con
BSTFA. En el cromatograma obtenido por CGEM se observa el pico del BPA derivatizado a
11.27 min (Figura 3a) y més abajo su correspondiente espectro de masas (Figura 3b) con tres
sefales intensas correspondientes a los fragmentos caracteristicos del BPA derivatizado (2TMS-
BPA), dentro de los cuales destacan por su abundancia el pico base (m/z=357), el ion molecular
(m/z=372) y el ion m/z=73, las senales restantes se derivan muy probablemente del ruido de
fondo producidas por otros compuestos distintos al BPA en la muestra (Gross 2017). El
cromatograma obtenido en CG-QqQ (Figura 3¢) muestra un conjunto de tres picos encimados
que corresponden a las respectivas tres transiciones (m/z=372—357, 357—191 y 357—73)
seleccionadas previo al andlisis, de los cuales los iones precursores (m/z=372 y 357) fueron
filtrados en Q1 eliminado asi el ruido de fondo proveniente de fragmentos de otros compuestos
distintos a BPA. Posteriormente, estos iones precursores fueron ionizados nuevamente en q2
para dar origen a los iones producto (m/z=357, 191 y 73) que fueron filtrados a través de Q3, los
cuales son Unicos para este compuesto evitando posibles interferencias debidas a la matriz. Entre
esas tres transiciones, la méas abundante m/z=372—357 se seleccion6 para cuantificar y fue el
unico ion producto de la molécula que se registro en el espectro de masas que se utiliz para
identificar la molécula y que luce claramente libre de ruido (Figura 3d).

Estudios recientes muestran las ventajas de la CG-QqQ tdndem en la validaciéon de métodos
analiticos y en el analisis de compuestos organicos semi-volatiles (Tabla 3) en muestras de agua
superficial del estado de Chiapas, México (Lopez-Velazquez et al. 2025) y en muestras de
material particulado suspendido en la atmosfera de la Ciudad de México, México (Ronderos-
Lara et al. 2025).
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Figura 3. Diferencias en los cromatogramas y espectros de masas obtenidos a partir de
espectrometria de masas con cuadrupolo simple y espectrometria de masas tandem para BPA-
TMS,. Cromatograma y espectro de masas obtenidos mediante CG-SQ-MS ((a) y (b)

respectivamente) y mediante CG-QQQ tandem ((c) y (d) respectivamente).
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Tabla 3. Diferencias entre espectrometria de masas simple y espectrometria de masas tandem

Caracteristica Cuadrupolo Simple (SQ-MS) Tandem

Todos los iones generados por
ionizacion (fragmentacion
completa).

Contenido del
espectro

Transiciones especificas de
precursores a productos.

Usualmente por EI, genera
Tonizacion patrones de fragmentacion
reproducibles.

Igual, pero se filtra un precursor
antes de fragmentar.

Complejo, util para identificacion  Dirigido, solo se detectan iones de
Espectro de masas

estructural. producto seleccionados.
Ruido de fondo Alto, es:pec1almente en matrices Muy bepo, debido a la doble
complejas. seleccion de masas.

Limitada: posibilidad de Alta: se elimina interferencia por

Especificidad interferencias de compuestos ., ,
., fragmentacion especifica.
isObaros.

Sensibilidad Moderada (LOD en niveles de Muy alta (LOD en niveles de ng/L
ng/mL—ug/L). 0 menores).

Utilidad en CE en Ideal para identificacion

matrices Util para identificacion. inequivoca y cuantificacion mas

ambientales confiable de CE en trazas.

Caracteristica Cuadrupolo Simple (SQ-MS) Tandem

Conclusiones

La deteccion de compuestos orgdnicos emergentes (COEs) en el ambiente requiere métodos
altamente sensibles y especificos, debido a sus bajas concentraciones y la complejidad quimica
de las matrices ambientales. La espectrometria de masas en tandem, especialmente cuando se
acopla a cromatografia de gases, representa una herramienta muy util para la identificacion
inequivoca de COEs, gracias a su alta selectividad. Técnicas como la extraccion so6lido-liquido
(SLE), la extraccion acelerada con solventes (ASE) y la extraccion en fase solida (SPE) son
fundamentales para una correcta preparacion de las muestras ambientales que se analizan por
CGEMEM. La derivatizacion quimica resulta esencial para mejorar la volatilidad y deteccion de
compuestos emergentes cuando se analizan por CG-EM/EM. El uso de espectrometros de triple
cuadrupolo en modo MRM ofrece ventajas significativas frente a configuraciones mas simples,
al permitir una mejora en la sensibilidad, la especificidad y en los limites de deteccion.

Perspectivas
El uso de esta técnica puede contribuir a revelar la presencia de otros compuestos emergentes
desconocidos y que recientemente se han incorporado como reemplazo de esos que se han
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prohibido por la normatividad internacional. Se abre también la posibilidad de evaluar el impacto
en zonas pristinas y compartimientos ambientales con concentraciones mucho mas bajas que las
que se pueden detectar con técnicas convencionales. Esta técnica puede aportar informacion muy
valiosa y confiable para el soporte de acciones de control y la elaboracion de normas.
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Resumen

Los efectos negativos de los contaminantes presentes en los diversos cuerpos de agua generan
alteraciones importantes en la vida acuatica, asi como en la salud de aquellos que la consumen de
manera directa sin un tratamiento previo. Por lo que es indispensable tratar el agua residual antes
de verterla a los rios, lagos, mares, entre otros. Existen compuestos que no pueden ser
degradados con los tratamientos de aguas residuales convencionales. Es ahi donde la aplicacion
de los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) es indispensable; los cuales destruyen moléculas
dificiles de degradar como los colorantes textiles. En este trabajo se evaliia la degradacion del
colorante textil Verde Basico 4 (VB4), C23H25CIN, el cual es utilizado en la zona industrial del
Estado de Morelos, utilizando los procesos Fenton, se obtuvieron resultados favorables para la
degradacion del colorante VB4, las condiciones optimas fueron con 0.8 mM de FeSO4 y 50.4
mM H>O» alcanzaron una remociéon en la primera hora > 99% y una remocién de Carbon
Orgénico Total (COT) mayor al 90%.

Introduccion

La contaminacion del agua es un tema que se ha venido considerando desde afios atras, la
mayoria de los residuos son arrojados a mantos acuiferos, por parte de diferentes sectores
industriales, que vierten sus desechos a rios, lagos y mares de una forma ilegal. En la actualidad
son pocas las industrias que vierten sus desechos al agua legalmente; por lo general las descargas
ilegales se deben al incremento de agua contaminada, evitando asi un tratamiento adecuado para
dichas aguas residuales. La industria textil utiliza en sus procesos cantidades grandes de agua,
por ejemplo, para un kilogramo de producto textil se utiliza de 100 a 200 L (Carvalho et al
2016), este tipo de industria se produce, en promedio, 190000 toneladas al afio a nivel mundial
(Niiniméki et al. 2020). La aplicacion de diversos quimicos afecta la calidad del agua,
complicando su tratamiento (Ramirez-Rodriguez, 2023), entre los que se encuentran tintes y
auxiliares, los cuales son vertidos a los cuerpos de agua, afectando al ambiente y a la salud
humana, provocando la reduccion de la concentracion de oxigeno por la presencia de
hidrosulfuros y bloqueando el paso de la luz, afectando el ecosistema acuatico (Azanaw et al.
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2022), también la toxicidad es parte de las afectaciones de los ecosistemas (Nufiez Moreno et al.
2023).

La adaptacion de tecnologias amigables con el agua sigue siendo un desafio para la industria
textil (Kumar y Pavithra, 2019). Los colorantes utilizados en esta industria son dificiles de tratar
con algun tratamiento de aguas residual convencional, ya que estos contienen compuestos con
caracteristicas quimicas complejas para su degradacion. Los métodos tradicionales para el
tratamiento de aguas residuales textiles alcanzan a eliminar aproximadamente el 80% del
colorante, y en algunos casos superan el 90%, pero tiene sus limitaciones (Ahmad et al. 2015).
Por lo que para tratar este tipo de compuestos se emplean los procesos por oxidacion avanzada
(POA) que hoy en dia son una alternativa para la degradacion de compuestos organicos. Los
POA involucran radicales hidroxilos (*OH) extremadamente efectivos en la destruccion de
moléculas de contaminantes orgéanicos; para la generacion de estos radicales generalmente
utilizan una combinacioén de agentes de oxidacién (como H»O; o O3), irradiacién (como UV o
ultrasonido) y catalizadores (como iones metalicos o fotocatalizadores) (Huang et al., 1993).
Entre los POA mas utilizados para el tratamiento de agua con colorante se encuentran el Fenton,
Foto-Fenton, UV/Ti0,, O3/H,0,, UV/H,0,, UV/H,03/03 y ultrasonidos entre otros (Tizaoui et
al., 2007; Kow et., al, 2016).

En esta investigacion se evalta el uso del método Fenton para el tratamiento de aguas residuales
de una muestra de agua sintética con un colorante usado por las industrias textiles en el estado de
Morelos, llamado verde basico 4. El método Fenton puede ser una alternativa a el tratamiento de
aguas residuales de estos compuestos generados por la industria textil evitando asi las descargas
directas a las aguas provocando contaminacion en ellas. El método consiste principalmente en
usar un agente oxidante, que para esta investigacion es usado el peroxido H>O» el cual genera
radicales de hidroxilo *OH y un catalizador el sulfato de hierro FeSO4 (sulfato de hierro).

Metodologia

El disefio experimental para la degradacion del colorante Verde Basico 4 (VB4) por oxidacion
avanzada a través del proceso Fenton, consiste en 2 factores y 3 niveles por cada uno de los
factores. Como primer factor para la degradacion de VB4 se tiene la concentracion del
catalizador (FeSQOy4) los niveles para este factor son al 100%, 50% y 30% los valores equivalentes
a los porcentajes comienzan desde 1 mM que representa al 100%, 0.8 mM al 80% y 0.5 mM a un

50% de FeSOa.
(H3C),N N(CHz)>
e

Cl
Figura 1. Estructura molecular de colorante Verde Bdsico 4 (BV4).
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Una vez encontrada la condicion Optima para la concentracion de FeSOs, se pasard al segundo
factor que es la concentracion del oxidante (H20Oz) constituida por 3 niveles iguales a los del
FeSO4. En este factor la principal concentracion de H,O: es la relacion estequiométrica con el
contaminante (VB4) a 63 mM que equivale a un 100%, como segundo nivel tenemos 50.4 mM
que representa al 80% y por ultimo 31.5 mM que es el 30% de H>O»>. La concentracion del
colorante VB4 para este experimento sera de acuerdo con la estequiometria que es a ImM de
VB4. Todo el experimento serd llevado a cabo con un pH~3 debido a que investigaciones
anteriores para llegar a una buena degradacion de contaminantes se ha demostrado que el pH
optimo es 3 y en medios alcalinos el Fe*" puede llegar a una saturacion.

Los reactivos utilizados fueron de grado analitico: Acido Sulfarico (H2SOs), Perdxido de
Hidrogeno (H20.), Permanganato de Potasio (KMnOs), Sulfato Ferroso Heptahidratado
(FeS04.7H20). El colorante Verde Basico 4 (C23H2sCIN») figura 1, se adquirié de una empresa
textil del Estado de Morelos. El equipo utilizado para las mediciones de la absorbancia fue UV-
Vis (HACH-DR6000). El Carbon Orgéanico Total se determind usando la técnica HACH y viales
de COT de rango medio.

Para el proceso Fenton se utilizé un reactor Batch ambar con una agitacion de 500 rpm, en cada
degradacion del colorante VB4 se corroboraba nuevamente el pH de la solucion para
posteriormente comenzar con la degradacion. Primero se adicion6 el FeSO4 (mL) se dejo en
agitacion por 3 min con el fin de una mejor homogenizacion, posteriormente se coloco el H>O»
(mL), desde el momento en el que se adiciono el oxidante comenzo6 el tiempo de degradacion. En
la figura 2 se muestra el procedimiento para la degradacion por Fenton.
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Figura 2. Proceso de la degradacion de VB4 por Fenton.
Resultados

El tiempo de la degradacion de la concentracion del colorante VB4 (1 mM), se midié durante los
180 min. La figura 3 muestra la disminucién de la concentracioén respecto al tiempo, con 3
diferentes concentraciones del catalizador FeSO4 (1.2, 1, 0.8, 0.5 y 0.3 mM), la concentracion
del oxidante, H>O> fue la determinada estequiométricamente 63 mM. A concentraciones bajas
del catalizador (0.5 y 0.3 mM) se observa, en los primeros minutos que no hay una disminucion
importante, como se observa para las concentraciones de 1.2, 1 y 0.8 mM de FeSOg, estas en los
primeros minutos del proceso se alcanzan porcentajes de remocion mayores al 90%
aproximadamente a los 10 min. El de 0.5 mM de FeSO4 alcanza a los 120 min un 90% de
remocion, sin embargo, el de 0.3 mM de FeSO4 no presenta remocion, se realiz6 una prueba
estadistica ANOVA, demostrando que no hay diferencia significativa (a un nivel de significancia
del 95%) para las concentraciones de 1.2, 1 y 0.8 mM del catalizador, derivado a estos resultados
se considera la concentracion optima de catalizador del 0.8 mM (utilizacion menor de
catalizador).
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Figura 3. Remocion del colorante VB4 relacionado con las concentraciones de FeSOy 1.2, 1,
0.8, 0.5y 0.3 mM.

En la variacion del oxidante (H20,), manteniendo la concentracion del catalizador de 0.8 mM
(concentracion optima del FeSOa), se realizd de acuerdo con la concentracion estequiométrica
para 1mM del VB4, la cual es 63 mM de H>0; (100%), y a diferentes porcentajes de catalizador:
80% (50.4 mM) y el 50% 31.5 (Mm), las dosis del 120% (75.6 mM) y del 30% (18. 6 mM).
Como se observa en la figura 4. el de mayor remocion es el de la concentracion estequiométrica
(63 mM de H>0,), comportandose de manera similar las demés concentraciones de H>O», a los 5
min de reaccion. Sin embargo, a los 15 min se aprecia una clara remocion para las
concentraciones que corresponden a 63 mM y 50.4 mM de peroxido de hidrogeno, alcanzando
90% y 85% respectivamente en la remocion del colorante, para 31.5 mM aproximadamente 63%
de remocion y las demds concentraciones de H2O> menores del 50%. Se realizé un analisis
estadistico para definir si hay diferencia significativa, de las concentraciones de H>O, al 95%,
para los tratamientos de 63 y 50.4 mM, lo cual indicé que no hay diferencia significativa (t de
student al 95% de nivel de significancia),
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Figura 4. Remocion del colorante VB4 con la dosificacion de H>O.:.

Se determino el COT para las condiciones del proceso Fenton para el colorante VB4 a 1 mM, 0.8
mM de FeSO4 y variando las concentraciones de H»>O,, en todos los casos se alcanzd
aproximadamente el 100% de remocion del COT, pero a diferentes tiempos de reaccion. Siendo
los mas eficientes, por el corto tiempo en alcanzar la remocion total del colorante VB4, el de 65
mM de H>O» en un tiempo de 15 min y el de 50.3 mM de H>O> en un tiempo de 40 min.

Se realiz6 una prueba ANOVA con las diferentes concentraciones de H>O> a un nivel de
significancia del 95%, el cual demostr6 que si hay diferencia significativa entres las
concentraciones evaluadas, sin embargo, al realizar una prueba de comparacion de medias (a un
nivel de significancia del 95%) resulté que las concentraciones de 63 y 50.4 mM no presentan
estadisticamente diferencia significativa, por lo que se puede considerar que al ocupar menos
oxidante es eficiente para remocion del colorante VB4.

Conclusiones

El proceso Fenton resulto eficiente para la degradacion del colorante textil Violeta Basico 4 a
una concentracion de 1 mM con 0.8 mM de FeSO4 y 50.4 mM de H20», alcanzando remociones
de aproximadamente 99% del colorante y 95% de COT a los 50 min de reaccion.

La decoloracioén se aprecia en tiempos de 15 min, sin embargo, la degradacion en el parametro
de Carbon Organico Total requiere mas tiempo para poder alcanzar porcentajes de 90%. Esta
técnica es una alternativa viable para ser aplicada en la industria textil, para este contaminante en
particular. La aplicacion de estas tecnologias es un tratamiento no convencional que puede ser
aplicado a los diferentes contaminantes textiles, para lo cual se tendra que modificar las
condiciones Optimas, ya que las estructuras cambian para cada compuesto.

214



Agradecimientos

Los autores agradecen a la SECIHTI por la beca otorgada a la alumna Andrea A. Torres (CVU
1179821), y al Programa de Maestria en Ingenieria Ambiental y Tecnologias Sustentable FCQel-
UAEM, y a los proyectos PROMEP [103.5/13/6626], PII-43/PIDE/2013 y PRODEP
[DSA/103.5/15/6986] de la UAEM.

REFERENCIAS

1.

Ahmad A., Mohd-Setapar SH, Chuong CS, Khatoon A., Wani WA, Kumar R., Rafatullah M.
(2015). Recent advances in new generation dye removal technologies: novel search for
approaches to reprocess wastewater Adv., 5 (2015), pags. 30801-30818.
https://doi.org/10.1039/C4RA16959]

. Azanaw A., Birlie B., Teshome B., Jemberie M. (2022). Textile effluent treatment methods

and eco-friendly resolution of textile wastewater Case Stud. Chem. Environ. Eng., 6, 100230.
https://doi.org/10.1016/j.cscee.2022.100230.

Carvalho J.C., Bessegato G.G. y Zanoni M. V. (2016). Efficiency comparison of ozonation,
photolysis, photocatalysis and photoelectrocatalysis methods in real textile wastewater
decolorization. Water Res. 98, 39-46. https://doi.org/10.1016/j.watres.2016.04.004

. Huang, C. P., Dong, C., & Tang, Z. (1993). Advanced chemical oxidation: its present role and

potential future in hazardous waste treatment. Waste management, 13(5-7), 361-377.
https://doi.org/10.1016/0956-053X(93)90070-D

. Kow, S.-H., Fahmi, M.R., Abidin, C.Z.A. and Soon-An, O. (2016), Advanced Oxidation

Processes: Process Mechanisms, Affecting Parameters and Landfill Leachate Treatment.
Water Environment Research, 88: 2047-2058.
https://doi.org/10.2175/106143016X14733681695285.

Kumar, P. S., & Pavithra, K. G. (2019). Water and textiles. In Water in Textiles and Fashion
(pp. 21-40). Woodhead Publishing.

. Ramirez-Rodriguez, J. C. (2023). Tratamiento de aguas residuales y problematicas

ambientales del sector textil en Colombia: una revision. Informador Técnico, 87(1), 82—106.
https://doi.org/10.23850/22565035.5304.

. Nufiez Moreno, Maria Soledad, Moreno Albuja, Maria del Carmen, Moscoso Moreno,

Nathaly Kassandra, & Velastegui Lopez, Efrain. (2023). Toxicidad de aguas residuales
textiles en Ambato: evaluacion del conocimiento de decisores. Revista Universidad y
Sociedad, 15(2), 306-315. Epub 30 de abril de 2023.
http://scielo.sld.cu/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S2218-
36202023000200306&Ing=es&tlng=es.

Tizaoui C., Bouselmi L., Mansouri L., Ghrabi A. (2007) Landfill Leachate Treatment with
Ozone and Ozone-Hydrogen Peroxide Systems. J. Hazard. Mater. Vol 140 pp 316-324.
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2006.09.023

215






