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Resumen 

Durante años se han estudiado diferentes soluciones para remover contaminantes 
en el agua, en particular, el Cr(VI) ión que representa uno de los elementos 
contaminantes más abundantes y dañinos para la salud humana. Desde su 
descubrimiento, los nano-materiales tales como nano-tubos de carbono y las 
ferritas, han mostrado ser eficientes en diversas aplicaciones, incluyendo procesos 
de descontaminación del agua.  En este trabajo se presenta el estudio de la ferrita 
ZnFe2O4 con estructura cristalina de espinela normal, sintetizada por reacción en 
estado sólido bajo las condiciones publicadas por Montahy y colaboradores, para 
obtener el material a escala nanométrica. Los reactivos de partida: ZnO y Fe2O3, 
fueron caracterizados previamente por difracción de rayos-X (DRX), espectroscopía 
de absorción infrarroja (FT-IR), y análisis térmico simultáneo, SDT (DSC/TGA), para 
determinar su pureza. No obstante, a diferencia de lo publicado, no se obtuvieron 
cristales nanométricos de espinela posterior a la síntesis, por lo que fue necesario 
realizar tres ciclos de molienda de 1h. La formación de ZnFe2O4, se confirmó 
utilizando DRX, donde se midió por la ecuación de Scherrer, el tamaño de cristales 
promedio, el cual fue de 45.32 nm. También se usaron las espectroscopías  FT-IR, 
Raman, espectroscopía de dispersión de energía de rayos-X, EDS, y microscopía 
electrónica de transmisión, MET, los tamaños de cristales medidos por esta técnica 
oscilaron en intervalos de 56.02-3.63 nm. Cabe resaltar que tanto las señales de 
DRX, como las de FT-IR y Raman, son correspondientes a las señales 
características de la espinela normal ZnFe2O4, por otro lado, la proporción de los 
porcentajes atómicos de los elementos O, Fe y Zn, del análisis por espectroscopía 
de energía dispersiva, EDS, concuerda con la estequimetría de la fórmula de la 
ferrita de zinc, por lo que se puede afirmar que el material se sintetizó con éxito.  
 
Una vez obtenida la espinela normal ZnFe2O4, a escala nanométrica, se evaluó su 
eficacia para remover Cr(VI) de una disolución acuosa de 100 ppm variando los 
pesos de este compuesto desde 1 a 10 mg mediante el proceso de adsorción a un 
pH de 7.6. La evaluación de la remoción de Cr(VI) en un medio acuoso se realizó 
utilizando la técnica de espectroscopía UV-Visible, donde se observa una 
disminución en la concentración de Cr(VI) en las disoluciones a medida que se 
aumenta la cantidad de ferrita. Las técnicas MET, EDS, espectroscopía 
fotoelectrónica de rayos-X (XPS) y la isoterma de adsorción también fueron 
empleadas. Los resultados de estos análisis mostraron que ZnFe2O4 tiene la 
capacidad de remover Cr(VI) mediante un proceso de adsorción química 
principalmente,  donde el Cr(VI) se reduce a Cr(III) para formar compuestos 
Cr(OH)3, de acuerdo a la literatura consultada, esto debido a la presencia de grupos 
funcionales OH- en la superficie de ZnFe2O4 , lo cual concuerda con el aumento del 
porcentaje atómico de oxígeno en los análisis MET y EDS y con el incremento de la 
banda característica de los grupos OH- observada por XPS después del proceso de 
adsorción.  En adición, existe una adsorción física de la especie Cr(VI) que no se 
redujo, y la cual se observó en los análisis XPS, esto ocurre por acción de fuerzas 
electrostáticas. La capacidad de adsorción máxima obtenida por la isoterma de 
adsorción fue de 22.43 mg/g.  
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Abreviaciones. 

 

ZFO: Mezcla estequiométrica de ZnO y Fe2O3 

ZFO-RES: ZFO sometida a molienda manual en aire durante 2 h y en alcohol por 

1 h, con un posterior tratamiento térmico a 960 °C por 4 h. 

DRX: Difracción de rayos X. 

SDT (DSC/TGA): Análisis térmico simultáneo SDT (Siglas en inglés). 

DSC: Calorimetría diferencial de barrido (Siglas en inglés) 

TGA: Análisis termogravimétrico térmico (Siglas en inglés) 

FT-IR: Espectroscopía de absorción infrarroja por transformada de Fourier.  

MET: Microscopía electrónica de transmisión  

SAED: Difracción de electrones de área selecta. (Siglas en inglés) 

EDS: Espectroscopía de rayos-X de energía dispersiva.  

UV-Vis: Ultravioleta-Visible.  

XPS: Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X- (Siglas en inglés)  
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Introducción 

La contaminación del agua por metales pesados es un problema que se ha buscado 
solucionar hace varias décadas, para este propósito se han desarrollado diferentes 
métodos que han mostrado ser efectivos [1], sin embargo, la creciente preocupación 
por aminorar gastos, preservar el medio ambiente y la búsqueda de la simplicidad 
ha conllevado a nuevas investigaciones de métodos que permitan la reunión de las 
necesidades antes mencionadas, como la adsorción, cuyo proceso se lleva a cabo 
superficialmente y que por medio de un material adsorbente y varios  mecanismos 
permite la remoción de metales pesados en disoluciones acuosas. Diversos trabajos 
se han publicado con el fin de entender las variables y la forma en que este 
interesante método funciona [2], es por este motivo, que el presente trabajo se 
centra en esta técnica.  
 
Una gama de materiales orgánicos e inorgánicos se ha empleado como 
adsorbentes de metales pesados [3], no obstante, el uso de las ferritas tales como 
ZnFe2O4, se ha venido incrementando debido a sus propiedades a escala 
nanométrica. 
 
En investigaciones recientes realizadas a ZnFe2O4, como adsorbente de metales 
pesados, se ha encontrado que este compuesto sintetizado por diferentes técnicas, 
presenta una alta eficiencia en la adsorción de este tipo de metales, como el Cadmio 
(Cd), Arsénico (As), Plomo (Pb), Cromo (Cr), entre otros, y que su mejor desempeño 
se lleva a cabo a un pH ácido y altas concentraciones de adsorbente [4-7]. Sin   
embargo, no se ha explorado lo que ocurre a un pH neutro, además que la literatura 
difiere en el mecanismo que se da para que ZnFe2O4 adsorba estos contaminantes, 
especialmente Cr(VI). Algunos autores lo atribuyen a fuerzas electrostáticas [8-9], 
otros a la aparición de sitios activos OH- o huecos de oxígeno [10-11]. También por 
la formación de diferentes compuestos producto de reacciones redox [12-13], 
incluso se ha llegado a hablar de adsorción por nucleación [14].  Debido a la 
variedad de interpretaciones y hallazgos encontrados, es necesario seguir 
indagando sobre la manera en que ZnFe2O4 adsorbe a este ión y bajo qué 
condiciones, con el fin de brindar claridad y guía para futuras investigaciones. 
  
Basado en lo anterior, se busca sintetizar una ferrita de zinc con estructura de 
espinela normal (ZnFe2O4) a partir  de ZnO y Fe2O3, por medio de reacción en 
estado sólido usando las condiciones publicadas por Montahy y colaboradores [42],  
y posteriormente evaluar su capacidad de adsorber Cr(VI), en función de la cantidad  
de ferrita de zinc en una disolución acuosa, a un pH neutro, el cual no se ha 
publicado en  la literatura  y utilizando técnicas de caracterización como UV-Vis, 
MET y XPS en orden de ofrecer una perspectiva diferente y complementaria al uso 
de la isoterma de adsorción, que es la forma de evaluación recurrente en los 
trabajos de este tema [15-17].  
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Capítulo I. Objetivos y antecedentes 

 

En este primer capítulo, se presentan los objetivos del trabajo y una breve 

descripción de los antecedentes que tienen que ver con la composición, estructura 

cristalina, técnicas de síntesis, propiedades y aplicaciones de la espinela ZnFe2O4., 

además de la problemática de contaminación del agua por metales pesados y 

algunos fundamentos básicos del método de adsorción.  

 

1.1. Objetivos 

 

1.1.1 Objetivos generales 

 

 Obtener cristales a escala nanométrica del compuesto ZnFe2O4, con 
estructura cristalina de espinela normal.  

 Evaluar la remoción del Cr(VI) de una disolución acuosa utilizando el 
compuesto ZnFe2O4 mediante el proceso de adsorción y determinar el 
mecanismo que ocurre.  
 

1.1.2 Objetivos específicos  

 

 Caracterizar los reactivos por medio de difracción de rayos X (DRX), análisis 

térmico diferencial simultáneo SDT (DSC/TGA), espectroscopía infrarroja 

(FT-IR) y microscopía electrónica de transmisión (MET). 

 Realizar el proceso de síntesis publicado de la espinela normal ZnFe2O4 a 

escala nanométrica, por medio de la técnica de reacción en estado sólido. 

 Caracterizar el producto (ZFO-RES) por DRX, espectroscopía Raman, FT-

IR, y microscopía electrónica de transmisión (MET), para verificar la 

formación de la estructura cristalina de la espinela normal ZnFe2O4. 

 Evaluar la adsorción de Cr(VI) por parte del compuesto ZnFe2O4 a diferentes 

cantidades en una disolución acuosa, mediante UV-Vis, MET, XPS e 

isoterma de adsorción. 

 

1.2. Antecedentes 

 

Los materiales nanométricos han sido estudiados extensamente por investigadores 

de todo el mundo debido a sus propiedades físico-químicas únicas, como la 

conductividad eléctrica, banda prohibida óptica, índice de refracción, propiedades 

magnéticas, mecánicas y químicas superiores en comparación con sus contrapartes 

a escalas macrométricas. [18].  Aunque el estudio del magnetismo llevaba varias 

décadas fascinando a los científicos, fue en 1909, cuando Hilpert logró sintetizar 
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varios tipos de espinelas, compuestos que tienen fórmula general: MB2O4, donde M 

es un metal de transición en forma de ión como Mg+2, Cu+2, Zn+2 y Mn+2. De esta 

manera, pudo entender sus propiedades magnéticas y fisicoquímicas, este autor 

llegó a la conclusión de que estas propiedades, están intrínsecamente relacionadas 

con la estructura cristalina de estos materiales [19].  

En 1945, Snoek del laboratorio Phillips de los países bajos, sentó sus fundamentos 

físicos y tecnológicos, abriendo las posibilidades para la utilización de las espinelas. 

[20].  

Las espinelas, han sido ampliamente estudiadas y se han publicado miles de 

artículos sobre la estructura, propiedades, métodos de síntesis y aplicaciones de 

estos materiales y actualmente, nuevas investigaciones se siguen realizando.  

 

1.2.1.       Composición química y estructura cristalina de la espinela ZnFe2O4 

 

 

1.2.1.1 Composición química de la espinela ZnFe2O4 

El compuesto ZnFe2O4, se sintetiza por diferentes vías y partiendo de reactivos 

como Zn metálico, ZnO, óxidos de hierro, hidróxidos etc. [21].  Para fines de este 

trabajo se eligió al ZnO y al Fe2O3 como reactivos. 

 El óxido de zinc (ZnO), es un compuesto inorgánico que tiene la apariencia de 

polvos (policristales) blancos, usualmente se usa como aditivo para diferentes 

compuestos (ferritas, hidróxidos, en el acero) y tiene propiedades semiconductoras, 

cuando se calienta toma un color amarillo debido a una pequeña pérdida de oxígeno 

a los alrededores [22].  Este compuesto puede tener dos estructuras cristalinas, 

hexagonal, la cual es más estable termodinámicamente, y la blenda de zinc que es 

cúbica [23].  Existen distintos métodos de fabricación del ZnO, usualmente se realiza 

una reducción carbotérmica, la cual involucra la utilización de compuestos 

orgánicos. La mayoría de las aplicaciones del ZnO, se valen de su reactividad como 

precursor de otros compuestos de zinc, también por su capacidad de absorción UV, 

alta conductividad, y buen índice de refracción, se utiliza mucho en electrónica, 

síntesis de materiales, y medicina por sus propiedades antibacteriales etc. [24].   

El óxido de hierro (III) Fe2O3 o también llamado hematita, es uno de los óxidos que 

el hierro puede formar, posee propiedades paramagnéticas o ferromagnéticas 

dependiendo de la temperatura y su fórmula química es Fe2O3, puede encontrarse 

en diferentes polimorfos. En el principal, α, el hierro adopta una geometría de 

coordinación octaédrica, donde cada átomo de Fe se encuentra enlazado con seis 

átomos de oxígeno. En el polimorfo γ, parte del Fe se encuentra en sitios 

tetraédricos, con cuatro ligandos de oxígeno [25].   
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El óxido de hierro (III) Fe2O3, es un producto de la oxidación del hierro. Se prepara 

en laboratorio a partir de un proceso de electrólisis de una disolución de bicarbonato 

de sodio o un electrolito inerte con un ánodo de hierro.  

Sus aplicaciones son amplias, es la materia prima del acero y muchas aleaciones y 
materiales, además por sus propiedades magnéticas se usa en la grabación 
magnética, por su color como pigmento y como nanomaterial en pruebas 
fotocataliticas, también, se ha empleado en biomedicina, debido a que es 

biocompatible y no es tóxico para los humanos [26].   

 

1.2.1.2. Estructura Cristalina y tipos de espinela ZnFe2O4 

 

Las espinelas con fórmulas de la forma AB2O4, poseen estructura cristalina cúbica 

centrada en las caras con 32 átomos de oxígeno empaquetados ya que esta 

estructura está formada por 8 celdas FCC, cuyo número efectivo de átomos o iones 

por celda es 4, y el número de sitios tetraédricos y octaédricos es 8 y 4 

respectivamente. En las ferritas la fórmula general es MFe2O4 [27].   

Las espinelas pueden ser de varios tipos dependiendo de la posición que ocupan 

los cationes, para el caso del ZnFe2O4, en la espinela normal, los iones de zinc, se 

encuentran ubicados en 1/8 de los sitios tetraédricos, mientras que la mitad de los 

sitios octaédricos, se ocupan por los átomos de hierro y el oxígeno se encuentra en 

los extremos de los tetraedros y octaedros, tal como se observa en la figura 1.  

 

 

a) Normal                                                    b) Inversa 

Figura 1: Estructura de la espinela ZnFe2O4. [28] 

Por otra parte, en las espinelas inversas, los iones de zinc se distribuyen en ¼ de 

los sitios octaédricos, la mitad de los iones de hierro, ocupan 1/8 de los sitios 

tetraédricos y la otra mitad ¼ de los sitios octaédricos, de igual forma los átomos de 

oxígeno, se localizan en los extremos de los tetraedros y octaedros.  Cabe resaltar 

que las espinelas, no siempre se forman con las disposiciones previamente 
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mencionadas y sus cationes, se ordenan de manera aleatoria en la celda cúbica 

centrada en las caras, esto depende de la temperatura y estabilidad termodinámica 

principalmente. Existe un parámetro γ, el cual se asocia a la fracción de átomos de 

M en los sitios octaédricos, donde M, es el metal de transición, este parámetro 

también llamado grado de inversión, permite identificar con mayor precisión el tipo 

de espinela. [29] 

Para las espinelas normales que tienen la forma [A]Tet[B2]Oct O4,  γ= 0 

Para las espinelas Inversas que tienen la forma [B]Tet[A, B]Oct O4,  γ= 1 

En las espinelas con estructura aleatoria, el valor del grado de inversión es diferente 

a 1 y 0, por ejemplo para una espinela con la siguiente distribución de cationes, 

[B0.67A0.33]Tet[A0.67 B1..33]Oct O4,  γ= 0.67 

 

1.2.2. Propiedades fisicoquímicas del compuesto ZnFe2O4 a escala 

nanométrica. 

 

La ferrita de zinc (ZnFe2O4), es un compuesto que se ha estudiado ampliamente 

debido a su rendimiento electromagnético, excelente estabilidad química, dureza, 

baja coercitividad y magnetización de saturación moderada [30]. Estas propiedades, 

que dependen de la composición química y las características nanoestructurales, 

se controlan mediante los procesos de fabricación, monitoreando el tamaño y la 

forma de los cristales. Para lograr que los materiales tengan las propiedades físicas 

y químicas deseadas, la preparación de nanocristales de ferrita de zinc a través de 

diferentes rutas de síntesis, se ha convertido en una actividad esencial de 

investigación y desarrollo. Así, se han informado varios métodos de fabricación para 

preparar nanocristales de espinela de ferrita de zinc, como lo son el método sol-gel, 

molienda de bolas, coprecipitación, aerogel, el método hidrotermal, reacción en 

estado sólido, entre otros. [31]. 

Con los métodos empleados, se han obtenido cristales con el tamaño y forma 

requeridos, pero también presentan desventajas, algunos son difíciles de emplear 

a gran escala debido a sus costosos y complicados procedimientos, altas 

temperaturas y largos tiempos de reacción, además, del empleo de reactivos y 

productos tóxicos que causan un potencial daño al medio ambiente [31]. 

En las últimas décadas, se ha estudiado a la espinela ZnFe2O4 a escala nanométrica 

(1-100 nm), donde el tipo y la distribución de los cationes en los sitios octaédricos y 

tetraédricos de la estructura centrada en las caras de las espinelas, tienen una gran 

implicación en las propiedades, [32] lo que amplió su aplicabilidad en diversos 

campos tales como:  medicina, biosensores, componentes de alta frecuencia, 

remoción de metales pesados, entre otros.  
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Las propiedades magnéticas de las ferritas a nano-scala, tales como la coercitividad 

y la susceptibilidad magnética, dependen no solo del tamaño de los nano-cristales, 

sino también en su forma y morfología [33]. El superparamagnetismo o 

ferrimagnetismo a temperatura ambiente en las ferritas ZnFe2O4, se da cuando 

éstas tienen estructuras cristalinas de espinelas normales e inversas 

respectivamente, por lo que se han realizado varios intentos de sintetizar a ZnFe2O4 

con diferentes distribuciones de iones de Zn2+ y Fe3+ en los sitios tetraédricos y 

octaédricos [34]. 

Por otra parte, el aumento del área superficial que confiere el tamaño nanométrico 

a las espinelas, debido a la relación inversamente proporcional entre esta área y el 

diámetro de los cristales, las hace atractivas para aplicaciones en remoción de 

metales pesados, por medio del proceso de adsorción. Los compuestos de este tipo 

con estructura de espinela normal han mostrado un mejor desempeño en esta 

aplicación[35]. 

 

1.2.3. Técnicas de preparación de nano-cristales de la espinela ZnFe2O4 

 

1.2.3.1.  Sol-gel. 

El método de sol-gel involucra una suspensión coloidal donde el precursor puede 

ser un aluminato, titanato, borato, silicato, o tiosulfato, entre los más utilizados. Con 

este método se fabrican óxidos por medio de reacciones de polimerización. Este 

proceso se lleva a cabo en cuatro etapas, la hidrólisis, seguido de una 

policondensación y finaliza con el secado y la descomposición térmica. 

Un sol es un coloide, donde hay una suspensión molecular en un disolvente. Un gel 

por otra parte es una masa semirrígida que queda cuando el solvente del sol se 

evapora, dejando moléculas que van a unirse entre sí.  Los precursores, se someten 

a métodos de hidrolisis y policondensación generando un coloide que 

eventualmente se convertirá en gel y líquido. Se van a generar óxidos e hidróxidos 

poliméricos en la disolución, si el metal se une con oxígeno o un hidroxilo.  

Después de un proceso de secado, la fase líquida del coloide se remueve del gel y 

este se somete a un tratamiento térmico para favorecer aún más la 

policonsensación y consolidar las propiedades del material. 

Con esta técnica se obtienen cristales muy finos (20-100 nm) y el tamaño obtenido 

es uniforme. Una desventaja que tiene este método es el costo que tienen muchos 

de los reactivos, dependiendo del grado de pureza requerido y de los laboratorios 

donde se adquieran, además que resulta difícil obtener grandes cantidades de 

material. [36]. 
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1.2.3.2.  Mecano-síntesis.   

 

Se basa en reacciones en estado sólido y consiste en someter a los reactivos a 

molienda mecánica, donde estos no requieren alcanzar sus puntos de fusión. En 

esta técnica, ocurren procesos difusivos causados por las condiciones de presión y 

temperatura que se utilizan.  

El método de mecano-síntesis tiene dos fases principales, la etapa de deformación 

plástica, en la cual se generan interfaces y estructuras nanométricas debido a la 

continua trituración y refinamiento de los precursores, mientras que, en la segunda 

etapa, por las condiciones de presión y temperatura se produce la reacción en 

estado sólido que da lugar a la nueva fase.  

La molienda mecánica, es conocida por su simplicidad, bajo costo y su capacidad 

de producir grandes volúmenes de material. La aleación mecánica influye en la 

proporción de fases, la morfología de los cristales, la distribución del tamaño y la 

microestructura del producto final. Los parámetros más relevantes de esta técnica 

son el tiempo de molienda, el radio de cuerpos moledores y los polvos, la velocidad 

y la atmósfera de reacción en muchos casos. Para las espinelas de ZnFe2O4, se 

obtienen nanocristales (10-200 nm) después de 16 h de molienda, una desventaja 

de este método con respecto a otros es el consumo de energía requerido y la 

contaminación que puede tener el producto final causado por los cuerpos 

moledores, contenedores o fases intermedias. [37] 

 

1.2.3.3.  Co-precipitación.  

 

La técnica de co-precipitación, probablemente sea el método más eficiente 

químicamente para obtener cristales de tamaños en escalas nanométricas. Este 

método utiliza generalmente una mezcla estequiométrica de sales en medio acuoso. 

El tamaño y la forma de los cristales, se puede controlar con relativo éxito, ajustando 

correctamente el pH, la fuerza iónica, la temperatura y dependiendo de la naturaleza 

de las sales. La principal ventaja de este método, es la gran cantidad de tamaños 

nanométricos que se pueden sintetizar. El pH es un factor muy importante ya que, 

de él, dependen las características de los nanocristales. El pH de la disolución, se 

ajusta por lo general utilizando una disolución de hidróxido de amonio o hidróxido 

de sodio. Dicha disolución se mantiene en agitación constante, ya sea con o sin 

temperatura externa y en una atmósfera inerte. El problema del método de co-

precipitación, es lo laborioso que puede ser, ya que se requieren varios ciclos de 

secado y descomposición para obtener una fase pura. [38]  
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1.2.3.4.  Asistencia por microondas.  

 

Esta técnica consiste en irradiar al material en cuestión con longitudes de onda del 

orden de las microondas (alrededor de 12 cm), las temperaturas que se alcanzan 

cuando se lleva a cabo el proceso se encuentran entre 100 y 900 °C, los tiempos 

de exposición son cortos, esto reduce el tiempo de calentamiento de los materiales, 

y conduce a un ahorro de energía. La radiación de estas ondas electromagnéticas 

permite un calentamiento selectivo de compuestos en una mezcla, con aceleración 

de velocidad de reacción durante la transferencia de energía electromagnética a 

térmica. Por esta técnica, se obtienen nanocristales con distribuciones de tamaño 

homogéneas, presentan la desventaja de requerir equipos de alto costo y no 

generar grandes cantidades de material. [39] 

 

1.2.3.5.  Síntesis hidrotermal. 

 

La síntesis hidrotermal es uno de los métodos más utilizados para la preparación de 

nanomateriales.  Se basa en la reacción que se da en una disolución, la cual puede 

ocurrir en un amplio intervalo de temperatura. Para controlar la morfología de los 

materiales a preparar, se pueden usar condiciones de baja o alta presión 

dependiendo de la composición principal en la reacción. Muchos tipos de 

nanomateriales se han sintetizado con éxito mediante el uso de este enfoque. Hay 

ventajas significativas del método de síntesis hidrotermal sobre otros. La síntesis 

hidrotermal puede generar nanomateriales que no son estables a temperaturas 

elevadas, los nanomateriales con altas presiones de vapor se pueden producir 

mediante el método hidrotermal con una mínima pérdida de material. Por otro lado, 

las composiciones de los nanomateriales a sintetizar pueden controlarse bien en la 

síntesis hidrotermal a través de reacciones químicas en fase líquida o multifásica. 

Algunos problemas que presenta esta técnica es la necesidad de adquirir costosas 

autoclaves y el largo tiempo que pueden tomar las reacciones. [40] 

 

1.2.3.6.  Estado sólido. 

Esta técnica consiste en una reacción seca, es decir que no requiere disolventes 

para que se realice la síntesis, como su nombre lo indica, todo el proceso involucra 

sustancias sólidas, desde los reactivos hasta el producto final. [41] 

La interacción de los policristales reaccionantes se da superficialmente y a ciertas 

temperaturas que suelen ser altas, ya que, al poner el contacto a dos sustancias 

sólidas a temperatura ambiente, estas no reaccionan en periodos de tiempo cortos. 

Para aumentar la eficacia del método, se preparan los reactivos de tal forma que el 
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área superficial de contacto y la difusión de átomos se incremente, esto se puede 

lograr llevando a los precursores a escala nanométrica mediante molienda previa.   

Para las espinelas, se llevan los reactivos a altas temperaturas para acelerar la 

interdifusión y reacción. Según la literatura hay diferentes intervalos de temperatura 

donde se pueden obtener espinelas normales dependiendo del tiempo y de otros 

procesos de molienda previa. En 2020, Mohanty y colaboradores [42], sintetizaron 

una espinela normal ZnFe2O4   a una temperatura de 960 °C por 4h y molienda en 

aire por 2 h. En 2022 Mohsen y otros investigadores [43], usaron 600 °C por 72 h 

en atmosfera de aire y 10 ciclos de molienda, Por otra parte, en 2020, Chang y 

colaboradores [44], utilizaron 1200 °C por 24 h y un ciclo de molienda de 10 h a 700 

rpm. Para efectos de este trabajo se realizará una molienda en aire durante 2 h, 

posteriormente en alcohol por una hora y se eleva la temperatura a 960 °C por 4 h.  

Este método confiere una alta facilidad de purificación ya que no se usan 

disolventes, tiene alto rendimiento y la contaminación es mínima, además de lograr 

tamaños de cristal finos (10-200 nm).  

 

1.2.4. Aplicaciones fisicoquímicas del compuesto ZnFe2O4 a escala 

nanométrica 

 

Las aplicaciones de las ferritas de zinc y las espinelas de este tipo son muy amplias, 

desde dispositivos eléctricos y magnéticos, hasta catálisis, liberación local de 

medicamentos y electroquímica (baterías recargables). Las ferritas son muy usadas 

por sus propiedades, estas incluyen una alta saturación magnética, alta resistividad 

y eficiencia eléctrica y una excelente estabilidad química y estructural. [45] 

Durante décadas, la ferrita de zinc se ha empleado como inductor, en componentes 

de alta frecuencia (circuladores, desfasadores, aislantes y antenas), en fuentes de 

alimentación para televisores, computadoras, equipos de video etc.  

Los nanocristales de ZnFe2O4, se han utilizado ampliamente en el direccionamiento 

de radionucleos a los tejidos y en la formación de imágenes en resonancia 

magnética, estas aplicaciones se valen de la propiedad del superparamagnetismo 

de estos compuestos [46]. 

La morfología y el tamaño de los cristales de ZnFe2O4, juegan un papel muy 

importante en los capacitores y en las baterías de litio, ya que la eficiencia de estos 

aumenta considerablemente, en comparación cuando se usan otro tipo de ferritas 

[47]. Por otra parte, la sinergia entre los iones Zn+2 y Fe+3 a escala nanométrica, 

permite el incremento del área superficial, lo que produce una mayor cinética 

electroquímica, mayor formación de sitios activos e incrementa la capacitancia 

eléctrica [48], estas características han hecho a las ferritas de zinc, materiales 
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atractivos para el almacenamiento de energía y para la adsorción de contaminantes 

en el tratamiento de aguas. Un breve esquema de las aplicaciones de las ferritas se 

muestra en la figura 2.  

 

 

Figura 2: Aplicaciones de las ferritas.  

 

1.2.5. Contaminación del agua por metales pesados 

 

 

1.2.5.1. Generalidades 
 

Los metales pesados son elementos químicos que tienen una densidad alta y 

presentan una alta toxicidad para los seres humanos, ya que el cuerpo no elimina 

estos elementos por sus propiedades bioacumulativas. Entre los más comúnmente 

encontrados en el agua se destacan el mercurio (Hg), níquel (Ni), cobre (Cu), plomo 

(Pb) y cromo (Cr).  El aumento de la concentración de estos elementos en las aguas, 

se debe fundamentalmente a los residuos de origen industrial o minero. Los 

lixiviados de vertederos de aguas residuales pueden ser asimismo una fuente de 

contaminación. [49]. 

Existen diversas legislaciones que estipulan las concentraciones máximas que 

deben tener estos metales en el agua para consumo humano, a continuación, se 

muestra una lista para los elementos principalmente encontrados. 
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Hg: 1 μg/l 

Ni: 20 μg/l 

Cu: 2  μg/l 

Pb: 25 μg/l 

Cr: 50 μg/l 

Actualmente, hay una gran preocupación por remover metales pesados en el 

tratamiento de aguas residuales, entre esos el cromo, el cuál es especialmente 

peligroso. Se han investigado varios métodos para alcanzar este fin como 

precipitación, flotación, nanotubos de carbono, filtración etc, pero el método de 

adsorción ha mostrado ser un proceso simple y económico, donde se han usado 

diferentes materiales para este objetivo, tales como compuestos de carbono, 

nanocristales metálicos y espinelas a escala nanométrica.  Varios investigadores 

han llegado a la conclusión de que los nanomateriales con propiedades catalíticas 

y con gran área superficial, han sido altamente eficientes en la remoción de cromo 

[50]. 

 

1.2.5.2. Métodos de remoción de metales pesados 
 

 
Los métodos más usados para la remoción de metales pesados se explican a 
continuación.  
 
 
1.2.5.2.1. Ultrafiltración: 
 
La ultrafiltración es un método que trabaja a bajas presiones (Inferiores a 1000 KPa) 

para forzar el líquido a través de una membrana y elimina material disuelto o en 

forma de coloide. Esta técnica se basa en la separación fisicoquímica por medio de 

una membrana a la que se añade un tensoactivo aniónico, los monómeros de este 

tensoactivo (agentes activos de superficie), se aglomeran y forman micelas. Los 

metales pesados quedan atrapados en la parte exterior de la micela debido a la 

fuerza electrostática. La ultrafiltración tiene varias ventajas, como que permite una 

alta remoción, se puede trabajar con un gran flujo de material, y genera bajos costos 

de energía, sin embargo, tiene la desventaja de que aumenta los costos operativos 

por precio de reactivos etc. [51]  

 

1.2.5.2.2. Coagulación-floculación: 

 
La coagulación-floculación es un método químico en el cual se genera una masa 
gelatinosa agregando reactivos coagulantes que atrapa partículas de materiales, 
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creando aglomerados que pueden ser filtrados o sedimentados posteriormente por 
algún método físico. La floculación, por su parte propicia un suave movimiento de 
partículas que terminan uniéndose entre sí formando masas de tamaños 
suficientemente grandes para ser sedimentadas o retiradas por filtración.  
 
Los factores más importantes que se deben tener en cuenta para esta técnica son 

la dosis de reactivos químicos apropiada, el efecto energético y el tiempo de 

procesamiento. Los coagulantes químicos que se utilizan comúnmente en el 

tratamiento de aguas residuales incluyen alumbre (Al2(SO4)3·18H2O), cloruro férrico 

(FeCl3·6H2O), sulfato férrico (Fe2(SO4)3), sulfato ferroso (FeSO4·7H2O) y cal 

(Ca(OH)2) [52].  

 
 
1.2.5.2.3. Filtración por membranas: 
 
Hay diferentes tipos de filtración por membranas de acuerdo a la membrana y 

mecanismos usados, este método tiene muchas ventajas comparado con otras 

técnicas convencionales como su alta eficiencia de separación, no involucra 

cambios de fase, permite el ahorro de energía y no presenta un riesgo para el medio 

ambiente. La filtración por membranas se puede hacer mediante ultrafiltración, la 

cual se explicó anteriormente, la ósmosis inversa que consiste en un proceso de 

permeabilidad a través de membranas para la separación por difusión controlada o 

cribado y tiene la capacidad de seleccionar elementos de tan solo 0.0001 mm. 

Finalmente la nanofiltración, que utiliza membranas con poros muy pequeños (<1 

nm) y funciona con una presión más baja (150 Kpa), permite procesar mayores flujos 

y el consumo de energía es menor en comparación con la ósmosis inversa. [53]  

 
 
1.2.5.2.4. Intercambio iónico: 

 
En este proceso, los iones en una disolución se transfieren a una matriz sólida que, 

a su vez liberan iones de otro tipo, pero de la misma carga. En el intercambio iónico 

se da una separación física donde los iones que se intercambian no son modificados 

químicamente. Este método tiene la ventaja de generar recuperación con alta 

eficiencia y no se producen grandes volúmenes de residuos tóxicos, lo cual hace a 

esta técnica atractiva para la preservación medioambiental. [54]. 

 
1.2.5.2.5. Precipitación química. 

 
 

Es una técnica eficaz para la eliminación de metales pesados de las aguas 
residuales. En este proceso, productos químicos reaccionan con los metales 
pesados presentes y se forman precipitados insolubles. Estos precipitados se 
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eliminan mediante sedimentación, y posteriormente el agua limpia se decanta. La 
precipitación química es relativamente sencilla de operar, económica y selectiva, 
aunque su mantenimiento si representa un costo elevado debido a la alta 
generación de lodos y residuos altamente tóxicos que deben procesarse antes de 
su desecho. [55]  
 
 
1.2.5.3. Método de adsorción  

 
 
La adsorción es una técnica que puede remover muchos tipos de contaminantes, 
presenta una cinética rápida y según el tipo de adsorbente a usar también presenta 
selectividad, la homogeneidad de tamaño de cristal y de composición de este afecta 
su rendimiento. Los adsorbentes pueden tener una alta eficiencia en la adsorción, 
la cual depende de varios factores como poseer un área superficial grande, 
presentar porosidad en ciertos casos, la existencia de grupos funcionales y la 
polaridad. [56] 
 
La adsorción es un proceso donde se concentra una sustancia sobre la superficie 
de otra fase sólida o líquida, y por lo tanto se le considera como un fenómeno 
superficial (Figura 3). Hay varios tipos de adsorción, sin embargo, los más 
estudiados han sido la adsorción física que se da básicamente por las fuerzas de 
van de Waals que ocurren al interactuar el material adsorbente con los átomos o 
iones del material adsorbido, en este proceso se forma una capa de moléculas 
adsorbidas y la formación de nuevas capas presenta una adsorción muy débil, por 
otro lado, la adsorción química se lleva acabo cuando la unión del material a 
remover se relaciona con enlaces covalentes. Los residuos son transferidos 
entonces por medio de estas fuerzas hacia unos sitios que se denominan sitios 
activos en la superficie [57]. Algunas características adicionales de los tipos de 
adsorción química y física se presentan en la tabla 1.  
 

Tabla 1: Características de la adsorción física y química 
 

Adsorción física Adsorción química 

Fuerzas débiles como  Van der Waals Enlaces fuertes como los covalentes 

No hay formación de compuestos nuevos Se forman compuestos nuevos 

Directamente proporcional a la temperatura Directamente proporcional a la temperatura 

Proceso reversible Proceso irreversible, depende de la reacción. 

No requiere energía de activación Requiere energía de activación 

Baja cantidad de calor 20-40 KJ mol-1 Alta cantidad de calor 40-400 KJ mol-1 

Puede formar multicapas Solo forma una monocapa 

Efectiva a bajas temperaturas y altas 
presiones 

Efectiva a  altas temperaturas 

 
Esta técnica tiene la ventaja de ser altamente eficiente, económica, simple y no 
genera productos tóxicos, adicionalmente es posible recuperar el material 
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adsorbente para usarlo nuevamente, por lo que este método resulta muy atractivo 
para remover metales pesados [58]. 

 
Figura 3: Esquema de la adsorción 

 
 
 
1.2.5.4. Mecanismo de adsorción 
 

Las moléculas o átomos que constituyen la mayor parte del adsorbente están 
rodeadas simétricamente por otros átomos o moléculas. Como resultado, no hay 
una fuerza de atracción neta. Sin embargo, dado que las moléculas de la superficie 
no están simétricamente rodeadas, tienen una fuerza residual que se cree, permite 
la adsorción. Por otra parte, es importante mencionar que la adsorción es un 
proceso exotérmico y espontáneo [59], esto se puede deducir por la expresión 
termodinámica ΔG = ΔH – TΔS, donde ΔH es el cambio de entalpía, ΔS es el cambio 
de entropía, y T la temperatura.  
 
La entropía se reduce cuando el adsorbato se adsorbe en la superficie del 
adsorbente, es decir, S se vuelve negativa y como resultado, la ecuación anterior 
se convierte en ΔG = ΔH + TΔS.  ΔH debe ser negativo y mayor que TΔS para 
obtener una ΔG negativa y denotar un proceso espontáneo, por lo tanto, el proceso 
de adsorción es exotérmico. 
 
Aunque lo explicado anteriormente, es el fundamento básico que se da en un 
proceso de adsorción, existen diversos mecanismos que permiten que el adsorbato 
interactúe con el adsorbente, dependiendo si la adsorción es química o física.  
 
 
 
1.2.5.5. Evaluación de la adsorción. 

 
 

Existen diferentes métodos que han sido utilizados para evaluar los procesos de 

adsorción, los más empleados, son las isotermas de adsorción que se basan en 

modelos cinéticos.  

 

Por medio de las isotermas, se obtiene información de cómo transcurre el proceso 

de adsorción y de qué manera ocurren las interacciones partículas-superficie, 
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también es posible saber si la superficie de contacto es porosa, lisa y si existen 

condensaciones [60].  Algunos tipos de isotermas se muestran a continuación. 

(Figura 4). 

 

Figura 4: Tipos de isotermas para medir la adsorción. [61] 

 

En las isotermas tipo I, la sustancia adsorbida cubre al adsorbente hasta formarse 

una monocapa en la superficie, cuando esto ocurre el proceso se detiene, esta 

isoterma describe bien a la adsorción química. Al observar la gráfica, es posible 

notar que hay una cantidad máxima de partículas adsorbidas, la cual no variará sin 

importar cuánto se incrementen la concentración. Esta isoterma obedece el modelo 

de Langmuir [61].   

Las isotermas de tipo II, indican una adsorción física en multicapa. El rápido ascenso 

inicial corresponde a la formación de la primera capa, que es la que se forma con 

mayor facilidad. Al seguir aumentando la concentración se forma la segunda capa 

de moléculas adsorbidas, seguida de otras más, este comportamiento se describe 

por el modelo Brunauer, Emmett y Teller (BET). 

La isoterma tipo III también presenta multicapas, sin embargo, esta vez las 

interacciones entre las multicapas son más fuertes que las de la monocapa con la 

superficie del sólido. Por lo que se da una adsorción no regular donde se encuentran 

partículas adsorbidas y áreas de superficies libres. Estas curvas se ajustan bien al 

modelo BET.[62].   

La isoterma tipo IV es también descrita por un modelo BET. En este caso el 

comportamiento inicial consiste en formar una monocapa, para luego formar 

multicapas hasta alcanzar un espesor de multicapa máximo a una concentración 

máxima. Este comportamiento se justifica postulando un adsorbente rugoso en el 
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cual la monocapa inicial deja muchos huecos, que terminan por saturarse de la 

sustancia adsorbida al alcanzar la concentración tope [63]. 

En la isoterma tipo V, se forma una multicapa hasta alcanzar un "espesor de 

multicapa" máximo. Este comportamiento se justifica postulando un adsorbente 

rugoso, como en el caso IV, y una sustancia adsorbida que interactúa débilmente 

con el adsorbente [64]. 

Otros autores [65-67], han aplicado técnicas de caracterización para estudiar 

procesos de adsorción, tales como, cromatografía líquida de alta eficacia (HPLC), 

espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS), espectrometría de masas y 

espectroscopía UV-Vis. Los autores se basan en la comparación de los diferentes 

espectros y resultados obtenidos antes y después de la adsorción. 

 
 
1.2.5.6. Remoción del ión Cr(VI) del agua contaminada por procesos 

industriales. 
 

 

El cromo (Cr) es un metal pesado que se encuentra comúnmente en aguas 

contaminadas y posee dos estados de oxidación principales, cromo hexavalente 

(Cr(VI)) y cromo trivalente (Cr(III)) [68]. Se genera en los procesos de la industria 

del cuero, textil, fabricación de aleaciones etc, por lo que la contaminación generada 

por este elemento, representa uno de los mayores problemas ambientales 

actualmente. De acuerdo con los datos de la organización mundial de la salud, el 

límite permisible de concentración de Cr(VI) en el agua es de 0.05 mg/L [69]. Los 

estudios de toxicidad han mostrado que el cromo puede entrar al cuerpo humano a 

través del sistema respiratorio y de la piel causando cáncer y mutaciones. El Cr(VI) 

es cien veces más tóxico que el Cr(III), esto se debe a que el cromo hexavalente es 

más soluble en el agua, además de que se absorbe y acumula fácilmente en los 

riñones y en el hígado [70]. Por lo anteriormente mencionado, se han desarrollado 

distintos métodos para la remoción del Cr(VI), entre estos se encuentran la filtración 

por membrana, el intercambio iónico, la ósmosis inversa, precipitación y la adsorción 

[71-74]. 

 

El uso de las ferritas como adsorbentes de cromo se ha convertido en un método 

eficiente e innovador debido a su fácil operación y bajos costos. Las ferritas proveen 

un área superficial grande cuando alcanzan tamaño del orden nanométrico y esto 

conlleva a una alta capacidad de adsorción. Varios autores han estudiado a las 

ferritas como adsorbentes de Cr(VI) a diferente temperatura, presión, pH y 

concentración y han encontrado que estas variables, además de la disposición de 

los cationes en su estructura afectan la interacción entre adsorbente y adsorbato, 

por la diferencia que genera el entorno químico [75-78]. 
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Capítulo II.   Metodología experimental, técnicas de caracterización 

empleadas y síntesis de ZnFe2O4. 

 

Este capítulo se centra en el procedimiento experimental que se llevó a cabo, 

iniciando con la caracterización de reactivos y finalizando con la evaluación de la 

adsorción de Cr(VI), y en los fundamentos de las técnicas de caracterización que 

se emplearon tanto para la síntesis de la espinela, como para la evaluación de la 

adsorción de Cr(VI) por parte de ZnFe2O4. Adicionalmente se presentan los 

resultados de la caracterización de los reactivos de partida antes de la síntesis por 

reacción en estado sólido.  

 

2.1. Metodología experimental.  

 

 Caracterización del ZnO y del Fe2O3 por DRX, SDT (DSC/TGA), y (FT-IR) 

para conocer la pureza de los precursores antes del proceso de síntesis y 

que no afecte la estequiometría del material. También se empleó (MET) para 

evaluar la morfología y tamaño de cristal.  

 

 Posterior a la caracterización previa de los reactivos, y confirmar su alto 

grado de pureza, se preparó un gramo de ZFO teniendo en cuenta la 

estequiometría de la reacción ZnO+Fe2O3–>ZnFe2O4, que dará lugar a la 

celda unitaria de una espinela. Los cálculos estequiométricos realizados se 

muestran a continuación. 

 

La ruta para preparar 1g de ZnFe2O4, se muestra a continuación: 
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 Se caracterizó a ZFO por SDT (DSC/TGA), utilizando atmósfera de aire para 

determinar la pérdida de peso por deshidratación, así como la formación de 

compuestos binarios, igualmente se caracterizó a ZFO por medio de DRX. 

 

 Síntesis por reacción en estado sólido a 960 °C durante  4 h con una molienda 

previa en aire por 2 h y posteriormente en alcohol por una hora más, 

parámetros que fueron definidos basado en la literatura [42].  

 

 Caracterización de ZFO-RES, producto obtenido en la síntesis, por DRX, FT-

IR y Raman, para comprobar la formación de una monofase de espinela, 

evaluar impurezas y estructura cristalina. 

 

 Se observó a ZFO-RES por microscopía electrónica de transmisión (MET) 

para estudiar la morfología, tamaño de cristal y composición elemental del 

material. 

 

 Para evaluar la adsorción, se prepararon 11 disoluciones de Cr(VI) a partir 

de dicromato de sodio hidratado. Los cálculos estequiométricos se muestran 

a continuación: 

 

Con el fin de determinar cuántos gramos de dicromato de sodio 

monohidratado (Na2Cr2O7•H2O) se requieren para preparar 50 ml de una 

disolución con 100 ppm de Cr(VI). En primer lugar, se calculó el peso 

molecular, como sigue: 

 

Peso molecular de Na2Cr2O7*2H2O 

 

              Na: 22.989*2=45.978 g/mol 

              Cr: 51.9961*2=103.9922 g/mol           297.99 g/mol 

              O: 15.999*7=111.993 g/  

              H2O: 18.015*2=36.03 g/mol 

 

Se realizó la siguiente relación para calcular los gramos de Cr(VI) necesarios para 

la disolución: 

 

297,99 𝑔 Na2Cr2O7∗2H2O

𝑚𝑜𝑙 Na2Cr2O7∗2H2O
 (

1 𝑚𝑜𝑙 Na2Cr2O7∗2H2O 

2 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐶𝑟 (𝑉𝐼)
) (

1 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐶𝑟(𝑉𝐼)

51.9961 𝑔 𝑑𝑒 𝐶𝑟(𝑉𝐼)
) (0,1 𝑔 𝑑𝑒 𝐶𝑟(𝑉𝐼)) = 
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0.2865 𝑔 𝑑𝑒 𝑁𝑎2𝐶𝑟2𝑂7 ∗ 2𝐻2𝑂 

 

Se tomó un matraz aforado de 50 ml (0.05 L), que a su vez se puede expresar como 

1/20 de 1000 y como se tienen 0.2865 g de dicromato de sodio para obtener 100 

mg de cromo (VI)/L, entonces, se requiere pesar 0.014325 g de dicromato de sodio 

con el fin de preparar 50 ml con 100 ppm de Cr(VI). 0.2865/20=0.014325g. 

 

 Finalmente, se evaluó la adsorción del Cr(VI) por parte del compuesto 

ZnFe2O4 variando el peso de ferrita, haciendo uso de la espectroscopía UV-

Vis, isoterma de adsorción, MET y XPS.  

 

 

2.2. Técnicas de caracterización. 

 

2.2.1.     Difracción de Rayos-X  

 

2.2.1.1.  Generalidades 

 

La difracción de rayos X, es una técnica de caracterización que permite determinar 

la estructura cristalina de un material por medio de la emisión de rayos-X, este 

fenómeno brinda información del espacio interatómico en un cristal. Esta técnica ha 

sido empleada ampliamente en la investigación de materiales y en la industria.  

La difracción es propia del comportamiento ondulatorio y consiste en la dispersión 

de ondas cuando atraviesan una rendija. 

Cuando los rayos-X pasan a través de un material cristalino, estos se difractan 

constructiva o destructivamente por los electrones posicionados en los niveles de 

energía de los átomos en el cristal. La interferencia es constructiva cuando hay una 

adición de ondas en fase, y debido a esto se cumple la ley de Bragg. La incidencia 

de los rayos-X en la estructura cristalina forma un ángulo ϴ, esta estructura a su 

vez presenta una distancia entre planos llamada d, la cual se puede calcular, 

utilizando la siguiente ecuación: 

 

nλ = 2dsinϴ (Ley de Brägg)                       ( E.1)  
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donde n es un número entero y λ es la longitud de onda de los rayos-X. Después de 

la difracción, la intensidad de los rayos X se puede medir y generar un patrón de 

difracción que se puede graficar. Si se da el caso en que hay interferencia 

destructiva, la ley de Bragg no se cumple y, por lo tanto, la intensidad del haz de 

rayos X es demasiado baja para generar una señal. No obstante, si la orientación 

del material de muestra y el detector del equipo es tal que se cumple la ley de Bragg, 

se da una interferencia constructiva y se genera un pico de difracción. [79] Estos 

datos gráficos brindan información sobre el espaciado entre planos del material que 

se investiga, además que esta distancia es específica para cada elemento cristalino, 

lo que nos permite utilizar DRX para analizar la estructura cristalina de una 

sustancia. Para fines de este trabajo, se busca que la técnica nos permita identificar 

la formación de la espinela, así como también determinar el tamaño de cristal.  

 

2.2.1.2.  Equipo utilizado y preparación de muestras. 

 

El equipo empleado es un difractómetro Siemens D5000 con lámpara de Cu y 

longitud de onda Cu-k(average) de 1.541874 Angstrom, el intervalo al que se trabaja 

es de 20º-80º en 2-Theta, en aire. 

Para la preparación de la muestra, se coloca en un porta muestras suficiente 

cantidad de material, de tal forma que se llene la abertura que posee el porta 

muestras, posteriormente se asegura que los polvos estén a ras de los bordes de la 

abertura de modo que se observe una superficie totalmente plana. Es importante 

observar que haya homogeneidad en el tamaño de los polvos.  

 

Nota: Para todos los métodos se debe procurar que la superficie alrededor de la 

hendidura donde se depositan los polvos este totalmente limpia. 

 

2.2.2.  Análisis térmico simultáneo SDT (DSC/TGA) 

 

2.2.2.1.  Generalidades 

 

Con la técnica SDT (DSC/TGA), se obtienen señales asociadas al flujo de calor 

(Calorimetría diferencial de barrido) y a cambios de peso (termogravimetría), la cual 

puede determinar cambios simultáneos de masa y reacciones caloríficas en la 

muestra.  La calorimetría diferencial de barrido se usa para medir la cantidad de 

calor liberado o absorbido por una muestra (procesos exotérmicos o endotérmicos) 

durante el calentamiento o enfriamiento en un intervalo de temperatura. Esto 

permite caracterizar las propiedades térmicas de un material, por ejemplo, 

determinar la temperatura a la que se producen transiciones de fase, incluida la 

temperatura de transición vítrea, procesos de fusión y cristalización.  

 



32 
 

Por otro lado, la termogravimetría (TGA) es un método de análisis térmico en el que 

se calcula la pérdida de masa en una muestra a medida que se aumenta la 

temperatura manteniendo una velocidad de calentamiento constante bajo una 

atmósfera específica que en general contienen oxígeno o nitrógeno. La técnica TGA 

proporciona información acerca de los fenómenos físicos, como transiciones de fase 

de segundo orden (vaporización, sublimación, absorción, adsorción, y deserción). 

La TGA se utiliza comúnmente para determinar y cuantificar variaciones de 

materiales seleccionados que presentan ya sea la pérdida o aumento de masa 

debida a descomposición, oxidación, o la pérdida de sustancias o compuesto 

volátiles tales como la humedad. [80] 

 

 

2.2.2.2.  Equipo utilizado y preparación de muestras. 

 

Para llevar a cabo la técnica SDT (DSC/TGA), se emplea el equipo SDT Q600 V8.3 

Build 101 a un intervalo de temperatura de 25 a 800 °C a una velocidad de 

calentamiento de 5 °C/min con atmósfera de aire para propósitos de este trabajo.  

 

La muestra puede debe estar contenida en tubos de ensayo o cualquier recipiente 

cerrado. El tamaño de la muestra no debe ser mayor a un gramo dependiendo de 

la densidad o el volumen de la muestra. La muestra se coloca en una charola de 

alúmina de aproximadamente 0.6 cm de diámetro, por lo que es importante verificar 

que la muestra no reaccione con la alúmina, de lo contrario se requerirá la charola 

de platino 

 

Nota: Se debe tomar en cuenta que al momento de preparar la muestra puede ser 

sometida a presión mecánica al cerrar las charolas donde se coloca la muestra. 

 

 

2.2.3.  Microscopía electrónica de transmisión (MET) 

 

2.2.3.1. Generalidades 

 

La MET es una técnica de caracterización que permite analizar la morfología, 

tamaño, distribución de fases, analizar defectos puntales y lineales y composición 

(Semicuantitativamente) de muestras sólidas y conductoras, además de observar 

muestras con magnificaciones de hasta 1.500.000x, dependiendo el equipo. A 

diferencia de un microscopio óptico, el cual funciona con un haz de luz, el MET 

funciona con un haz de electrones lo cual permite ver muestras a amplificaciones 

mucho más grandes. El equipo se vale de una serie de lentes magnéticas que 

concentra el haz, una bobina que lo direcciona al material a analizar y varios 

detectores que proveerán información dependiendo de su tipo y cómo interactúan 

con la muestra, los más usados son los electrones secundarios, que provienen de 
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la muestra al ser deslocalizados por electrones del haz y permiten analizar 

morfología, también los electrones retrodispersados, los cuales rebotan de la 

muestra al chocar con electrones que se encuentran en los niveles de energía del 

átomo y brindan información de la composición del material ya que crea contrastes 

de color por diferencia de número atómico.  

Otro fenómeno de gran importancia son los rayos-x característicos, que se generan 

por fotones que se producen por el cambio energético de electrones dentro de la 

muestra y son propios de cada material. La incidencia de un haz de electrones sobre 

la muestra a analizar produce una emisión de rayos-X. Un MET que cuente con un 

detector de dispersión de energía, separa los rayos X, característicos de diferentes 

elementos en un espectro de energía. A través de un software se determina la 

presencia de elementos específicos. Esto es posible mediante la técnica de 

espectroscopía de dispersión de energía (EDS) y que va a adjunta al MET.  

El MEB explora la superficie de la imagen punto por punto, al contrario que el MET, 

que examina una gran parte de la muestra cada vez donde se recorre la muestra 

con un haz de electrones concentrado. Una parte de estos electrones rebotan o se 

absorben por el analito, otros lo atraviesan produciendo una imagen aumentada del 

objeto. Para utilizar un MET debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores 

de un par de miles de angstroms. Se coloca una placa fotográfica o una pantalla 

fluorescente detrás del objeto para registrar la imagen aumentada. Los 

microscopios electrónicos de transmisión pueden aumentar un objeto hasta un 

millón de veces, lo cual permite hacer un análisis mucho más detallado de la 

muestra, sin embargo, la preparación del espécimen es mucho más laboriosa que 

en el microscopio electrónico de barrido [81]. 

 

2.2.3.2. Equipo utilizado y preparación de muestras. 

 

El modelo del equipo que se emplea es un ARM200F de la marca JEOL, las rejillas 

que se utilizan son de la marca agar de cobre con cubierta de fomrvar y carbono 

tipo A, el voltaje que se maneja es de 200 KV. 

 

La preparación de muestras cuando se tienen polvos muy finos, se puede realizar 

vía húmeda o seca, para el caso de las muestras analizadas en este trabajo se 

utilizó la vía húmeda, la cual consistió en disolver una pequeña cantidad de material 

en metanol en un recipiente pequeño para luego llevarse a dispersar por ultrasonido 

unos minutos, posteriormente se toma una gota de este recipiente y se coloca en 

una rejilla, se deja evaporar el metanol y finalmente se puede observar en el 

microscopio.  
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2.2.4. Espectroscopía infrarroja (FT-IR) 

 

2.2.4.1.  Generalidades 

 

Es un tipo de espectroscopía vibracional, la cual  mide la absorción de  radiación en 

el espectro del infrarrojo que tiene el material que se va a analizar, para que la 

muestra tenga la capacidad de absorber esta radiación , es decir ser activa en el 

infrarrojo, debe tener un cambio en el momento dipolar y  tener un campo eléctrico 

oscilante como resultado del movimiento vibracional, otro aspecto que debe 

cumplirse es que la frecuencia de radiación debe interaccionar con la frecuencia 

vibracional de la molécula. 

La frecuencia a la que vibran los átomos depende de su masa, siendo inversamente 

proporcionales y de su simetría, los átomos más pesados producen una vibración 

más lenta como, por ejemplo, (C-H vs. C-D vs. C-C), y por lo tanto tienen una 

frecuencia característica más baja. La frecuencia de la vibración también depende 

de la rigidez o energía del enlace. Los enlaces fuertes vibran a frecuencias más 

altas. Cada molécula trae consigo una simetría particular, de acuerdo a esta 

simetría, se dan diferentes modos de vibración a ciertos números de onda que son 

determinantes de cada material [82]. 

Un espectro de infrarrojo tiene como ordenada la transmitancia (o absorbancia) y 

como abscisa el número de onda (cm-1). 

En un espectro de esta técnica van aparecer unas bandas de transmitancia que son 

propios de cada molécula y se denominan huella dactilar, esta usualmente aparece 

en la parte derecha del espectro, este también provee información de los grupos 

funcionales y enlaces presentes, lo que permite identificar materiales comparando 

el espectro resultante con los estándares. Esta técnica es útil para determinar la 

presencia de impurezas, lo cual será de gran ayuda en la elaboración de este 

trabajo. 

 

2.2.4.2.  Equipo utilizado y preparación de muestras. 

 

Se empleó un equipo Nicolet Nexus 670 FT-IR, antes de realizar el análisis se 

tomó el background y este fue restado del espectro medido de cada muestra.   

 

Para la preparación de las muestras se pesa 0,1 g donde el analito no debe exceder 

el 1%, es decir 0,0010 g, la masa restante se completa con bromuro de potasio 

(KBr), el cual es transparente a la radiación infrarroja, seguidamente, se mezclan 

bien estos especímenes y se compactan en una prensa para formar unas pastillas 

con el tamaño y forma del porta muestras del equipo, es de gran relevancia que la 

muestra no se contamine en el proceso ya que la técnica posee gran sensibilidad y 

puede alterar los resultados.  
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2.2.5. Espectroscopía Raman 

 

2.2.5.1. Generalidades 

 

La espectroscopía Raman es una técnica de caracterización no destructiva que 

provee información sobre la estructura química, fases, polimorfos, cristalinidad e 

interacciones moleculares, se basa en la interacción de la luz con los enlaces 

químicos en el material.  

Raman es una técnica de dispersión de luz mediante la cual una molécula dispersa 

la luz incidente desde una fuente de luz láser de alta intensidad. Una gran parte de 

la luz dispersada tiene longitud de onda similar a la fuente del láser y no proporciona 

información útil, este fenómeno se llama dispersión de Rayleigh. Sin embargo, una 

pequeña cantidad de luz (normalmente 0,0000001 %) se dispersa en diferentes 

longitudes de onda (o colores), que dependen de la estructura química del analito; 

esto se denomina dispersión Raman [83]. 

Un espectro Raman presenta una serie de picos que muestran la intensidad y la 

posición de la longitud de onda de la luz dispersada Raman. Cada pico corresponde 

a una vibración de enlace molecular específica, incluidos enlaces individuales como 

C-C, C=C, N-O, C-H, etc., y grupos funcionales como el del anillo de benceno, 

vibraciones de cadenas de polímeros, modos de vibración de celdas etc [83]. 

 

2.2.5.2 Equipo utilizado y preparación de muestras. 

 

 

El equipo empleado fue un espectrómetro Raman Almega XR (Sistema micro/macro 

Raman dispersivo Nicolet) en un rango de análisis desde 0 a 4000 cm-1. Debido a 

que el efecto Raman se basa en la dispersión inelástica de la luz en una muestra, 

las muestras requieren ninguna o poca preparación para la medición de sólidos. 

 

2.2.6.  Espectroscopía UV-Vis 

 

2.2.6.1.  Generalidades 

 

 

La espectroscopía UV-Vis es un método sencillo, versátil, preciso y económico que 

utiliza a la luz en el espectro visible, ultravioleta e infrarrojo para determinar la 

concentración de las especies absorbentes de luz [84]. Cada compuesto químico 

tiene la capacidad de absorber, transmitir o reflejar la luz (radiación 

electromagnética) sobre un cierto intervalo de longitud de onda y esto se puede 

medir mediante la espectroscopía.  
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Según la ley de Beer-Lambert (E.2), existe una relación lineal entre la concentración 

de una muestra y su absorbancia; es decir, la absorbancia es directamente 

proporcional a la concentración y la longitud de camino de la luz en las especies 

absorbentes en una disolución [91]. 

 

 

𝐴 = 𝐿𝑜𝑔 ( 
𝐼𝑜 

𝐼
) = 𝑎𝑏𝑐 = 𝜖𝑏𝑐        (E.2) 

 
 

Donde I0 = Intensidad del haz incidente, I=Intensidad del haz transmitido, 

A=absorbancia, a=constante de absorbancia, b=trayectoria de la luz en centímetros, 

C1= concentración de la especie absorbente en g/L, 𝜖=Constante de extinción molar, 

y C2= concentración de las especies absorbentes en mol/L. 

 

Por lo tanto, la espectroscopía UV-Vis se puede emplear para determinar la 

concentración de Cr(VI) en una disolución. 

 

 Dependiendo del rango de longitud de onda de la fuente de luz, un 

espectrofotómetro puede ser de dos tipos: 

 

 El espectrofotómetro UV-Visible que utiliza luz en el rango ultravioleta (200 – 

400 nm) y el rango visible (400 – 800 nm) del espectro electromagnético. 

 Espectrofotómetro infrarrojo, que utiliza luz en el rango infrarrojo (700 – 

15000 nm)  

 

 

La absorción UV depende de los enlaces químicos de las especies adsorbentes. 

Existe un cambio en el estado electrónico de las moléculas de un compuesto 

químico cuando absorbe luz ultravioleta o visible. Un electrón presente en una 

muestra que absorbe energía de la fuente de luz, se mueve de cualquiera de los 

orbitales del estado fundamental a un orbital en estado excitado con niveles de 

energía más altos o a un orbital antienlazante [85]. 

 

Estos orbitales de estado fundamental incluyen el orbital molecular σ, π y el orbital 

atómico n, mientras que los orbitales antienlazantes incluyen al orbital σ*y π*. Como 

se muestra en la Figura 5, la posible transición de electrones que puede ocurrir 

cuando la luz ultravioleta y visible es absorbida se da entre σ a σ*, n a σ*, n a π* y 

π a π* [86]. 
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Figura 5: Transiciones electrónicas posibles 

 

 

2.2.6.2. Equipo utilizado y preparación de muestras. 

 

Para el análisis se empleó un espectrómetro Agilent technologies, cary series UV-

Vis- NIR en un rango de longitudes de onda desde 200 a 800 nm. 

 

La preparación de las muestras es muy simple, para disoluciones, solo se requiere 

llenar la celda que se coloca en el equipo, la cual es de 4ml, se debe asegurar que 

el área donde atraviesa la luz en la celda se encuentre limpia y correctamente 

alineada.  

 

2.2.7.   Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-x (XPS, siglas en inglés). 

 

 

2.2.7.1. Generalidades. 

 

La técnica de XPS permite medir la energía cinética de los fotoelectrones emitidos 

por la muestra a analizar en un intervalo de energía permitida por la fuente de rayos-

X.  Por el principio de conservación de energía, es posible emplear la energía 

cinética y otras constantes físicas con el fin de deducir o calcular la energía de unión 

(binding energy) de los fotoelectrones, la cual depende de varios aspectos como el 

orbital atómico, el estado de oxidación y el ambiente fisicoquímico.  

 

Cada elemento de la muestra tiene una energía de unión característica que 

corresponde al orbital atómico del cual está siendo emitida, es por esta razón que 

en un análisis por XPS, se obtiene un paquete de señales en un espectro, las cuales 

se pueden procesar por deconvolución y revelar información de los estados 

oxidación presentes [87]. Una vez se obtiene un espectro de XPS de los elementos 

de interés, se toma como referencia a la energía de unión para hacer 
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comparaciones con las bases de datos estándar de la técnica y de esta forma se 

asignan los picos presentes.  Los iones con un número de oxidación mayor tienen 

una energía de unión mayor debido a una interacción coulombica entre el 

fotoelectrón y el núcleo del átomo. [88-89], 

 

 

2.2.7.2. Equipo utilizado y preparación de muestras. 

 

Para realizar el análisis XPS, se utilizó un PHI5000 Versa Probe II, Scanning XPS 

Microprobe, de Physical Electronics, equipado con ánodo de Mg Kα.  

La muestra se secó en vacío antes del análisis XPS y se depositó en el porta 

muestra de 3*3 mm. La calibración de la energía del espectro se llevó a cabo con la 

banda de carbono C1s. El procesamiento de datos y la deconvolución de los 

espectros se realizó mediante el software spectral data processor (SDP) V 4.1 con 

la línea base (background) tipo Shirley.  

 

2.3. Caracterización de reactivos.  

 

Los resultados y análisis de la caracterización de ZnO y Fe2O3 se muestran a 

continuación:  

 

2.3.1. Difracción de rayos-X. 

 

En la figura 6, se observa el difractograma del ZnO, las distancias interplanares y 

ángulos de las señales de difracción de este reactivo concuerdan con el powder 

diffraction file (PDF) (01-079-5604) (Apéndice A), y se hizo la indexación 

correspondiente, esto evidencia además un alto grado de pureza del compuesto, lo 

que lo hace viable para la síntesis de ZnFe2O4. Adicionalmente, se encontró que 

ZnO posee una estructura cristalina hexagonal con parámetros de red a=b=3.249 Å 

y c=5.205 Å al hacer la comparación con el PDF. 

 

En cuanto a Fe2O3, las distancias interplanares y ángulos en el difractograma 

obtenido (Figura 7), pertenecen a este reactivo ya que hay concordancia con el PDF 

(01-076-9682) (Apéndice A), basado en esto, se realizó la indexación y se afirma 

que el Fe2O3, al igual que ZnO presenta un alto grado de pureza. El compuesto 

posee una estructura cristalina romboédrica con parámetros de red a=b=5.306 Å y 

c=3.744 Å, que corresponde a la hematita, la cual es la más indicada para sintetizar 

la espinela según la literatura [90]. 
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Figura 6: Difractograma del ZnO. 

 

Figura 7: Difractograma del Fe2O3 

 

Cálculo de tamaño de cristal  

Dados los datos de posición y de FWHM, se calculó el tamaño de los cristales (D) 

de los reactivos   usando la ecuación de Scherrer. (E. 3). 
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Donde K=0.9 y es una contante, λ=0.15418 nm y hace referencia a la longitud de 

onda de la radiación incidente, β= π/180 * FWHM es el ancho del pico y theta es el 

ángulo donde se encuentra el máximo de la intensidad de difracción. Los datos 

usados se muestran en las tablas 2 y 3.  

Tabla 2: Datos para el cálculo de tamaño de cristal de Fe2O3 

Muestra  
Fe2O3 

2-theta 
(grados) 

Theta(grados) Cos(θ) FWHM β= π/180 * 
FWHM 

D (nm) 

I negra 24.194 12.097 0.9777 0.142 0.0024783 57.26 

I roja 33.190 16.595 0.9583 0.144 0.0025132 57.61 

I azul 35.720 17.86 0.9518 0.153 0.00267035 54.60 

Prom: 56.49 nm 

Tabla 3: Datos para el cálculo de tamaño de cristal de ZnO 

Muestra  
ZnO 

2-theta 
(grados) 

Theta(grados) Cos(θ) FWHM β= π/180 * 

FWHM 
D (nm) 

I negra 31.771 15.885 0.9618 0.139 0.0024260 59.46 

I roja 34.425 17.212 0.9552 0.155 0.0027052 53.70 

I azul 36.256 18.128 0.9503 0.145 0.0025307 57.69 

Prom: 56,95 

Los cálculos promedio de tamaño de cristal fueron 56.49 nm para el Fe2O3 y 56.95 

para el ZnO.  

 

2.3.2. Análisis térmico simultáneo, SDT (DSC/TGA). 

 

Acorde al termograma que se muestra en la figura 8, el óxido de zinc presenta 

pérdida de agua superficial en el intervalo de temperatura de 25–100 °C y agua 

estructural en el intervalo 230-310 °C. Posteriormente, en los intervalos de 

temperatura de 230-310 °C y 310-500 °C, se da una pérdida de masa de alrededor 

del 0.3% acompañado de un proceso exotérmico, lo cual puede deberse a la 

combustión de compuestos orgánicos provenientes de los precursores de la síntesis 

del ZnO, tal como se encuentra en la literatura [91]. Finalmente, después de los 500 

°C hasta los 800 °C se da un incremento de peso del 0.12%, que se asocia a la 

terminación de la formación del óxido de zinc por la ganancia de oxígeno de la 

(E. 3) 
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atmósfera de aire. Las temperaturas especificadas anteriormente, se presentan en 

la tabla 4. 

Tabla 4: Análisis SDT del ZnO  

 

 

 

Figura 8: Termograma del ZnO 

 

Por otra parte, en la figura 9, el óxido de hierro (III), conocido comúnmente como 

hematita, experimenta un decremento de masa del 12.5%  por la evaporación del 

agua superficial y del 16.6% correspondiente al agua intermolecular hasta 190 °C, 

luego entre 190 °C y 360 °C se da una pequeña pérdida de masa acompañado de 

un proceso exotérmico el cual se atribuye a la presencia de alguna impureza que 

se combustiona , posteriormente entre 360  y 570 °C no se presentan cambio de 
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masa ni en el flujo de calor. Finalmente se tiene un incremento de peso del 0.05% 

entre 570 y 800 °C que puede explicarse por la terminación de la formación del 

Fe2O3 y por la atmósfera de aire, tal como se aprecia en el diagrama de fase Fe-O. 

(Figura 10). Las temperaturas y fenómenos especificados se resumen en la tabla 5.  

Tabla 5: Análisis SDT del Fe2O3 

 

 

 

a) 
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Figura 9: Termograma original a) y ampliado b) del Fe2O3 

 

 

Figura 10: Diagrama de fases del Fe-O [92].  

 

2.3.3. Espectroscopía infrarroja (FT-IR). 

 

Basado en el análisis SDT de los reactivos ZnO y Fe2O3, estos se llevaron a las 

temperaturas claves especificadas en las tablas 4 y 5 por 20 min y las muestras de 

cada reactivo se analizaron por FT-IR posteriormente con el propósito de 

complementar lo observado en los análisis térmicos. Es importante aclarar que el 

b) 
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bromuro de potasio (KBr), compuesto utilizado para la preparación de las muestras, 

tiene un punto de fusión de 734 °C, por lo que se tomó una temperatura de 680 °C 

en lugar de 800 °C que se había estipulado al principio.   

 

Los espectros de la muestra original del ZnO, figura 11, muestran los modos de 

vibración correspondientes a los grupos O-H a 3407 cm-1(estiramiento) y 1634 cm-1 

(doblamiento), además de la presencia de grupos orgánicos -CH2 y –CH3 que vibran 

a 2923 y 2856 cm-1 (grupos antisimétricos y simétricos respectivamente), grupos 

funcionales O-H a 866 cm-1 y  bandas de vibración de C-H a 1403 cm cm-1 [93], lo 

que corrobora la información observada en los análisis térmicos, donde se ve el 

contenido de agua y restos orgánicos provenientes de los procesos de fabricación.  

A medida que se aumenta la temperatura, se evidencia que las bandas de vibración 

tanto de los grupos OH como de las especies de carbono van desapareciendo hasta 

que se obtiene el espectro propio del ZnO puro que vibra con bandas de 

estiramiento correspondientes a los enlaces Zn-O a 534 y 427 cm-1 y posee otros 

modos de vibración más débiles a 488 cm-1 [94] 

 

 

Figura 11: Espectro FT-IR del ZnO 

 

Respecto al óxido de hierro, figura 12, se evidencia la presencia de grupos O-H a 

3419 y 1634 cm-1 que se atribuyen a las bandas de estiramiento y doblamiento 

respectivamente. Al incrementar la temperatura, las bandas O-H desaparecen, para 

dar lugar al espectro puro del óxido de hierro (III), cuyas bandas de vibración 

principales se encuentran a 472 y 540 cm-1 y que corresponden a los enlaces Fe-O 

[95]. Comportamiento muy similar a lo que arrojan los resultados de análisis 
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térmicos. La banda a 921 cm-1 puede deberse a la presencia de alguna impureza, 

que se atribuye a algún compuesto C-H en el material, [96] el cual, se combustiona 

y prácticamente se elimina cuando se aumenta la temperatura.  

 

 

Figura 12: Espectro FT-IR del Fe2O3 

 

 

2.3.4. Microscopía electrónica de transmisión (MET). 

 

 

En la micrografía obtenida por MET para Fe2O3 (Figura 13 a.), se observan cristales 

aglomerados con morfología esférica y poligonal principalmente y el tamaño medido 

está en un intervalo de 120.67 a 185.38 nm. Por otra parte, ZnO presenta diferentes 

tipos de morfologías: esférica, poligonal y tubular. Además, los tamaños de los 

cristales observados se encuentran entre 0.19 y 0.56 µm. (Figura 13 b.). 

La diferencia entre el tamaño calculado por la ecuación de Scherrer y el que se 

obtiene por la medición de los cristales en las micrografías radica en que la técnica 

de DRX maneja un promedio de áreas para el cálculo, en cambio MET determina el 

tamaño de los cristales en un área específica o puntual.  
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Figura 13: Micrografías de a) Fe2O3 y b) ZnO 

 

2.4.  Síntesis del compuesto ZnFe2O4. 

Previamente al proceso de síntesis, se caracterizó a la mezcla ZFO para confirmar 

que no hubo contaminación durante la preparación. Los resultados se muestran a 

continuación: 

2.4.1. Caracterización de la mezcla estequiométrica ZFO. 

2.4.1.1. Difracción de Rayos-X (DRX). 

En la figura 14, se observa la presencia de los reactivos ZnO y Fe2O3 en ZFO, cada 

uno con sus respectivas intensidades de difracción características, los cuales se 

presentan con mayor claridad en las figuras 6 y 7. La muestra contiene 37.8% de 

ZnO y 62.2% de Fe2O3, producto de la mezcla estequiométrica, lo que indica que 

ZFO es idónea para realizar la síntesis ya que no presenta contaminantes o 

impurezas aparentes, tal como se observa en los difractogramas de los reactivos 

por separado.  

 

a) b)

) 
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Figura 14: Difractograma de ZFO. 

Nuevamente, haciendo uso de la ecuación de Scherrer, se realizó el cálculo de 

tamaño de cristal para ZFO, cuyo promedio es 55.46 nm y que es similar al tamaño 

de cristal de los reactivos por separado. (Tabla 6)  

Tabla 6: Datos para el cálculo de tamaño de cristal de ZFO 

Muestra  
ZFO 

2-theta 
(grados) 

Theta(grados) Cos(θ) FWHM β= π/180 * 
FWHM 

D (nm) 

I roja 31.805 15.9025 0.9617 0.147 0.0025656 56.23 

I Azul  33.189 16.5945 0.9583 0.165 0.002879 50.29 

I Verde  34.447 17.2235 0.9551 0.139 0.002426 59.886 

Promedio= 55.46 nm 

 

2.4.1.2. Análisis térmico diferencial simultaneo SDT (DSC/TGA). 

El termograma de la mezcla de los reactivos ZFO (Figura 15), presenta varias 

similitudes al comportamiento del ZnO, se observa la evaporación de agua y la 

descomposición de restos orgánicos alrededor de los mismos intervalos de 

temperatura, igualmente después de los 470 °C aproximadamente hasta los 800 °C 

se dan incrementos de masa muy similares a los que presenta el ZnO y el Fe2O3 

donde se está dando la formación de estos óxidos en su totalidad. (Tabla 7) 

Se puede afirmar con base a estos resultados que los reactivos a emplear para la 

síntesis de la espinela contienen impurezas procedentes de los procesos de 

fabricación y además agua, igualmente a 800 °C es posible tener ZnO y Fe2O3 

puros, también se puede apreciar que los reactivos no reaccionan entre sí en todo 

el intervalo de temperatura evaluado, lo cual indica que la formación de ZnFe2O4 se 

da posterior a 800 °C. 

Tabla 7: Análisis SDT del ZFO  
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Figura 15: Termograma de ZFO. 

 

2.4.2. Síntesis por reacción en estado sólido de la espinela normal ZnFe2O4 a 

escala micrométrica.  

Para llevar a cabo el proceso de síntesis, se partió de óxido de zinc (ZnO - 99.99% 

de pureza) y de óxido de hierro (III) (Fe2O3 -99.7% de pureza), los cuales fueron 

sometidos a una caracterización previa y se determinó que su grado de pureza era 

la adecuada para proceder con la síntesis. Posteriormente se realizó una mezcla 

estequimetría (ZFO), la cual fue molida manualmente al aire (Temperatura: 21,6 °C 

y humedad: 44%) en un mortero durante 2 h y luego en alcohol por espacio de 1h, 

seguidamente se llevó a una mufla thermolyne 48000 a 960 °C por 4 h (Figura 16), 

tal como se mencionó en la metodología, para obtener una monofase de espinela 

normal ZnFe2O4. Finalmente se obtuvieron polvos (policristales) color rojizo café, 

que se llevaron a caracterización por DRX, FT-IR, Raman y MET para comprobar la 

formación del material. Este proceso se esquematiza en la figura 17. 

Es importante agregar que, debido al calentamiento lento propio de la mufla utilizada 

antes de alcanzar la temperatura de síntesis, ZFO atravesó por los cambios de 

temperatura que se observaron en la caracterización previa por SDT y FT-IR, para 

luego, iniciar con la formación de la espinela normal ZnFe2O4. 
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Figura 16: Gráfica del tratamiento térmico para la reacción en estado sólido de la 

síntesis de ZnFe2O4. 

 

Figura 17: Esquema de la síntesis de ZnFe2O4 

 

2.4.3. Reducción del tamaño de cristales de la espinela normal ZnFe2O4 a 

escala nanométrica. 

 
Posterior a la síntesis de la espinela, los análisis MET que se presentan más 
adelante, evidenciaron que el tamaño de cristal se encontraba en el orden de las 
micras, por lo que fue necesario someter al material a tres ciclos de molienda 
manual de 1 h en mortero para reducir los cristales a escala nanométrica. Las 
mediciones de temperatura y humedad para cada ciclo se muestran en la tabla 8. 

 
Tabla 8: Temperatura y humedad medida por ciclo de molienda 

 

Ciclo de molienda Temperatura (°C) Humedad (%) 

1 22 49 

2 21 47 

3 20 52 
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Capítulo III. Resultados Experimentales, interpretación y discusión. 

 

En este capítulo final, se da a conocer el análisis de los resultados de las 

caracterizaciones de ZFO-RES por DRX, FT-IR, Raman y MET, igualmente se 

presenta la discusión e interpretación de la evaluación de la adsorción de Cr(VI) por 

parte de ZnFe2O4 realizada por la isoterma de adsorción, UV-Vis, MET, y XPS. 

Finalmente, se podrán encontrar las conclusiones del trabajo y algunas 

recomendaciones para futuras investigaciones. 

 

3.1.    Caracterizaciones de ZFO-RES 

 

3.1.1. Difracción de Rayos-X 

 

Una mezcla estequiométrica de Fe2O3 y ZnO (ZFO), se sometió a molienda manual 

durante 2 h en aire y 1 hora en alcohol, posteriormente se llevó a una mufla 

thermolyne 48000 a 960 °C (± 4 °C) por 4 h (ZFO-RES) y se caracterizó por 

difracción de rayos-X, el espectro obtenido se observa en la figura 18. Teniendo 

como referencia al powder diffraction file (022-1012) (Apéndice A), se realizó la 

indexación del difractograma y se observa que la posición en 2-theta y las distancias 

interplanares tanto de la muestra como las del PDF coinciden con la espinela 

ZnFe2O4, la cual presenta una estructura cúbica y un parámetro de red de 8.441 Å. 

El grupo espacial al que pertenece este compuesto es Fd3m. 

Es importante recalcar que el ión positivo de menor número de oxidación, es decir 

Zn2+, va a tener la tendencia de ocupar los sitios tetraédricos de la estructura, ya 

que estos tienen un número de coordinación más pequeño, por el contrario, los 

iones Fe3+, van a preferir acomodarse en los sitios octaédricos ya que es el ión con 

el estado de oxidación más grande. Este posicionamiento es termodinámicamente 

más estable.  [97]. 

Mohanty [42], Mohsen [43], y Chang [44], han obtenido espinelas normales 

ZnFe2O4, cuyas bandas de difracción coinciden igualmente con el PDF (022-1012), 

por lo que es posible afirmar que la síntesis de ZnFe2O4 fue exitosa y que su 

estructura corresponde a la de una espinela normal.  
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Figura 18: Difractograma de ZFO-RES 

 

Con el fin de estimar el tamaño de cristal, se tomaron las tres señales de difracción 

más intensas y cercanas entre sí. (Figura 19) y se aplicó una vez más la ecuación 

de Scherrer (Ec. 3), donde el tamaño de cristal tiene un tamaño promedio de 45.32 

nm. 

 

 

Figura 19: Difractograma de ZnFe2O4 con datos para el cálculo de tamaño de cristal 

Tabla 9: Datos para el cálculo de tamaño de cristal por Scherrer. 

Promedio:45.32 nm  

Muestra  
ZFO6 

2-theta 
(grados) 

Theta(grados) Cos(θ) FWHM β= π/180 

* FWHM 
D (nm) 

I  negra 29.921 14.9605 0.9661 0.163 0.0028448 50.48 

I roja 35.242 17.621 0.9530 0.169 0.0029496 49.36 

I azul  42.810 21.405 0.9310 0.209 0.0036477 40.86 

I verde 53.102 26.551 0.8945 0.219 0.0038227 40.58 
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3.1.2. Espectroscopía infrarroja (FT-IR) 

 

Para el espectro de la ferrita de zinc, figura 20, se observan los modos de vibración 

específicos del Fe-O a 417 cm-1 y del Zn-O a 558 cm-1, que corresponden a los 

enlaces que vibran en la red cristalina y son propios de ZnFe2O4, además de grupos 

O-H a 3454 y 1632 cm-1. [98] 

La diferencia en las bandas de vibración de los reactivos y en la espinela se deben 

al cambio del entorno atómico. Los átomos de zinc en las posiciones tetraédricas 

de la celda cúbica ostentan el número de onda más alto y las vibraciones que 

corresponden a los sitios octaédricos ocupados por el hierro el más bajo. [99] 

 

 

Figura 20: Espectro FT-IR de ZnFe2O4 

 

3.1.3.  Espectroscopía Raman 

 

En la figura 21, se presenta el espectro Raman de la espinela ZnFe2O4. Según la 

teoría de grupos de simetría, la espinela normal con estructura cúbica centrada en 

las caras, pertenece al grupo Fd3m (Apéndice A), y posee cinco modos de vibración 

activos en Raman (A1g, Eg y 3F2g) [100], donde A1g y dos de los modos F2g, 

presentan las mayores intensidades a 655, 346 y 467 cm-1, respectivamente y los 

cuales se observan claramente en el espectro.  

La banda a 655 cm-1, corresponde a la vibración de los sitios tetraédricos formados 

Fig. 1 a) y las bandas a 346 y 467 cm-1 a los sitios octaédricos.  Cuando los átomos 

de Zn+2 y Fe+3 ocupan los sitios tetraédricos y octaédricos respectivamente, se 

genera una distorsión en la red y las bandas de vibración en Raman se tornan 

menos simétricas [101]. Por otro lado, la banda que aparece alrededor de los 1297 

cm-1, hace referencia a un sobretono. [102]. 
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Figura 21: Espectro Raman de ZnFe2O4. 

 

3.1.4.   Microscopía electrónica de transmisión (MET) 

 

 

Los análisis MET de la espinela ZnFe2O4 (Figura 22), muestran que los cristales del 

compuesto se encuentran aglomerados. El tamaño de cristal medido en un principio 

osciló entre 0.18 y 0.51 micras (Figura 22 a). Con el fin de disminuir el tamaño de 

cristales, se procedió a moler manualmente la muestra en un mortero de ágata en 

tres ciclos de 1h, logrando así tamaños entre 38.68 y 56.02 nm (Figura 22 b), lo cual 

concuerda con el tamaño promedio calculado por la ecuación de Scherrer (Tabla 9). 

También se encontraron tamaños entre 3.63 nm y 14.76 nm en otras regiones 

(Figura 22 c y d). Según los resultados logrados por Mohanty y colaboradores, se 

obtuvieron tamaños de cristal nanométricos (10-50 nm) una vez terminada la 

síntesis por reacción en estado sólido bajo las condiciones aplicadas, sin embargo, 

en este trabajo se observaron tamaños en el orden de las micras en gran parte de 

las regiones analizadas por MET y fue necesario realizar los ciclos de molienda 

posteriores mencionados con anterioridad. Por otra parte, el material presenta 

morfología esférica y un ordenamiento cristalino tal como se evidencia en las figuras 

23 y 24 respectivamente. Las tonalidades que se observan, se deben a la diferencia 

en el número atómico del Zn, Fe y O, elementos que componen la muestra.  
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Figura 22. Distribución y tamaño de los cristales ZnFe2O4 a a) escala micrométrica, 

b), c) y d) a escala nanométrica. 

 

a) 

c) 

b) 
 

 

d) 
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Figura 23: Cristal de ZnFe2O4 

 

 
 

Figura 24: Ordenamiento cristalino de ZnFe2O4 

 

Por medio del análisis Selected Area Electron diffraction (SAED) (Figura 25), se 

confirmó que las distancias interplanares y los planos medidos concuerdan con las 

señales de difracción más intensas reportadas en el análisis de DRX para ZnFe2O4, 

(Tabla 10) y por lo tanto se demuestra una vez más que la síntesis de la espinela 

de zinc fue favorable.  

 
 

Figura 25 a): Área seleccionada para aplicar el SAED y el análisis EDS  
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Figura 25 b) Análisis SAED  

 

 

Tabla 10: Comparación de distancias interplanares medidas por DRX Y SAED. 

 

Distancia interplanar 
DRX (Å) 

Distancia interplanar 
SAED (Å) 

Plano 

2,5331 2,5601 (311) 

2,9682 2,9596 (220) 

2,4262 2,3874 (222) 

1,6203 1,5959 (511) 

1,48914 1,4080 (440) 

 

El análisis EDS (Figura 26), el cuál fue aplicado en el área mostrada en la figura 25 

a), comprueba la presencia mayoritaria de los tres elementos Zn, Fe y O en la 

muestra a un radio aproximado de 1:2:4 correspondiente al peso atómico, lo cual 

sugiere que los cristales tienen la fórmula química ZnFe2O4. Los porcentajes de cada 

elemento se pueden visualizar en la tabla 11.  

 

Los cálculos de las proporciones se muestran a continuación: 

 

Relación   Fe/Zn: 25.04 / 14.15 = 1.8 

 

Relación   O/Fe: 60.81/ 25.04 = 2.4 

 

Relación   O/Zn: 60.81/14.15= 4.2 
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Figura 26: Espectro de EDS para ZnFe2O4 

 

Tabla 11: Datos EDS de la muestra ZnFe2O4. 

 

Elemento Tipo 
de 

línea 

Factor 
K 

Tipo de 
factor 

Corrección Peso% Peso% 
Sigma 

Atómico 
% 

O K 
series 

2.020 Teórico 1.00 30.61 0.11 60.81 

Fe K 
series 

1.143 Teórico 1.00 46.22 0.11 25.04 

Zn K 
series 

1.277 Teórico 1.00 23.16 0.10 14.15 

Total     100.00  100 

 

 

3.2.    Evaluación de la adsorción del Cr(VI) por parte de ZnFe2O4. 

 

 

3.2.1. Espectroscopía UV-Vis 

 

Para evaluar la efectividad de la espinela de ZnFe2O4  para adsorber Cr(VI) se 

realizó un seguimiento utilizando la técnica de UV-Vis, para esto, se prepararon 11 

disoluciones de Cr(VI) y se agregó pesos de ferrita de zinc entre 1 a 10 mg,  el pH 

medido fue de 7.6 y la temperatura 22 °C. Es importante aclarar que cada una de 

las disoluciones fue agitada manualmente y de forma constante durante 20 minutos 

y posteriormente se dejaron reposar 24 h antes del análisis UV-Vis. 

Los espectros UV-Vis para las diferentes concentraciones de ZnFe2O4 se muestran 

en la (Figura 27),  donde se observa una disminución de la absorbancia a medida 

que la concentración de la espinela aumenta, esto denota que este compuesto, 
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adsorbe el Cr(VI). Como prueba óptica (Figura 28), se percibe que las disoluciones 

de cromo(VI) presentan un aclaramiento en su color,  lo cual está acorde a lo 

observado en los espectros mencionados.   

 

Figura 27: Disoluciones de Cr(VI) con diferentes concentraciones de ZnFe2O4 

 

Figura 28: Cambio de coloración en las disoluciones Cr(VI) a medida que aumenta 

la concentración de ZnFe2O4. 

 

Para efectos de una explicación más clara, se graficaron los datos con la adición de 

peso de ferrita pares e impares, los cuales se representan en la figura 29. 
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Figura 29: Espectros de las disoluciones de Cr(VI) a concentraciones a) pares y b) 

impares de ZnFe2O4 

 

Con el objetivo de calcular la cantidad de Cr(VI) adsorbido por la espinela ZnFe2O4, 

es necesario obtener la curva de calibración de Cr(VI), para ello se prepararon 10 

disoluciones adicionales de Cr(VI), con concentraciones de 100, 90, 80, 70, 60, 50, 

40, 30, 20 y 10 ppm. 

Para realizar esto, se preparó en un matraz aforado una disolución de 50 ml con 

100 ppm de Cr(VI) y siguiendo el cálculo explicado con anterioridad en la 

metodología, se tomaron alícuotas de esta disolución para obtener las distintas 

concentraciones que se calcularon de acuerdo a la siguiente fórmula: 

 

a) 

b) 
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V1C1=V2C2                                        (E. 4) 

 

Se calculó el volumen 1 con una concentración inicial de 100 ppm para preparar 20 

ml con la concentración deseada de ppm. Como ejemplo se presenta el cálculo 

siguiente para preparar 20 ml de disolución con 90 ppm de cromo (VI) a partir de 

una que contiene 100 ppm. 

 

𝑉1 =
(20 𝑚𝑙)(90 𝑝𝑝𝑚)

100 𝑝𝑝𝑚
 = 18 ml 

 

Posteriormente se realizó el mismo cálculo para hallar las alícuotas de las demás 

concentraciones y cuyos resultados se presentan en la Tabla 12. 

 

Tabla 12: Alícuotas tomadas para la preparación de las disoluciones de Cr(VI) a 

diferentes concentraciones. 

 

 

 

 

Finalmente se realizó el análisis por espectroscopía UV-Vis de estas disoluciones 

y se obtuvieron los siguientes espectros (Figura 30). 

 

Concentración 
(ppm) 

Alícuotas de 
Na2Cr2O7.2H2O 

(ml) 

100 20 

90 18 

80 16 

70 14 

60 12 

50 10 

40 8 

30 6 

20 4 

10 2 
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Figura 30: Espectros a diferentes concentraciones de Cr(VI) para construir la línea 

de calibración 

 

Para poder construir la línea de calibración que permitirá hacer los cálculos de Cr(VI) 

adsorbido, se toman los valores máximos de absorbancia de cada espectro del 

Cr(VI) a 255 nm. Los datos tomados para graficar son los mostrados en la tabla 13. 

 

Tabla 13: Datos de absorbancia vs concentración. 

 

Concentración (ppm) Absorbancia 

100 0, 4772834778 

90 0,4296607494 

80         0,3783356667 

70 0,3265314817 

60 0,3118650198 

50 0,2287639618 

40         0,2221568346 

30         0,1801313996 

20         0,0877576589 

10         0,0663631737 

 

Al graficar los datos se obtiene la curva mostrada en la figura 31, cuya línea de 

tendencia tiene como ecuación: 

 

                    Abs=0,005(C)+0,02                   (E. 5) 

255 
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donde Abs es la absorbancia medida y C es la concentración de Cr(VI) en ppm. 

 

Figura 31: Línea de calibración disoluciones de Cr(VI) 

 

Tomando los valores de la absorbancia a 255 nm para cada uno de los espectros 

de las disoluciones de Cr(VI) a diferentes concentraciones de ZnFe2O4, y 

posteriormente reemplazando dichos valores en la ecuación de la recta 

correspondiente a la  línea de calibración de Cr(VI) (E.5), se calcula la concentración 

de Cr(VI) para cada disolución. (Tabla 14).  

A continuación se presenta el cálculo detallado para la disolución con 1 mg de 

ZnFe2O4.  

La absorbancia a 255 nm de esta disolución es 0,4425390244, este valor se 

reemplaza en la ec 5 y se despeja la concentración. 

 

𝟎, 𝟒𝟒𝟐𝟓𝟑𝟗𝟎𝟐𝟒𝟒 − 𝟎, 𝟎𝟐

𝟎, 𝟎𝟎𝟓
= 𝟖𝟒, 𝟓𝟎 𝒑𝒑𝒎 

 

Teniendo en cuenta que la disolución sin presencia de ZnFe2O4 tiene una 

concentración de 85,39 ppm según los cálculos con la línea de calibración, el 

procentaje de Cr(VI) restante en la disolución  viene dado por la siguiente regla de 

tres: 
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                                  100%       85,39 ppm 

 

                                     X                   84,50 ppm 

     

𝑿 =
𝟖𝟒, 𝟓𝟎 ∗ 𝟏𝟎𝟎

𝟖𝟓, 𝟑𝟗
= 𝟗𝟖, 𝟗𝟓% 

  

Este procentaje se le resta a los 100% para conocer el procentaje adsorbido por 1 

mg de ZnFe2O4 

𝟏𝟎𝟎 − 𝟗𝟖, 𝟗𝟓 = 𝟏, 𝟎𝟒𝟐% 

 

Tabla 14: Cálculo del porcentaje adsorbido de Cr(VI) por ZnFe2O4 

 

Cantidad 
agregada de 

ZnFe2O4  (mg) 

Absorbancia a 255 
nm 

Concentración 
de Cr(VI) (ppm) 

Porcentaje 
adsorbido (%) 

0 0,4469734669 85,39 0 

1 0,4425390244 84,50 1,042 

2 0,4286111355 81,72 4,29 

3 0,4218393803 80,36 5,89 

4 0,3574743748 67,49 20,9 

5 0,3021133900 56,42 33,9 

6 0,2997138023 55,94 34,4 

7 0,2527653694 46,55 45,48 

8 0,2226574421 40,53 52,53 

9 0,2187690258 39,75 53,44 

10 0,1997333050 35,94 57,91 

 

Los resultados numéricos efectivamente evidencian un decremento en la 

concentración de Cr(VI) en las disoluciones de partida a medida que se aumenta la 

concentración de ferrita de zinc. El procentaje de Cr(VI) adsorbido se incrementa en 

mayor medida cuando se agrega una concentración de 4 mg de ZnFe2O4, se 

estabiliza a 5 mg y continúa aumentando hasta 57,91% para 10 mg de este 

compuesto (Figura 32). 
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Figura 32: Incremento del porcentaje de Cr(VI) adsorbido vs concentración de 

ZnFe2O4 

 

Se puede afirmar con base a los resultados obtenidos que ZnFe2O4 tiene la 

capacidad de adsorber Cr(VI) al aumentar su área superficial cuando se alcanza el 

tamaño nanométrico, según se ha reportado por varios investigadores. Además, la 

aparición de fuerzas electrostáticas, propicia la atracción entre la espinela cargada 

negativamente y el Cr(VI) cargado positivamente. [103-107]. Esto permite que el 

Cr(VI) se adsorba en la superficie de los cristales de la espinela de zinc. Por otro 

lado, las ferritas tienen la propiedad de desadsorber el Cr(VI) aplicando un campo 

magnético externo. Lo que permite reutilizarlas en otros procesos de adsorción. 

[108-110]. 

Otro aspecto relevante a considerar, es que cuando ZnFe2O4 se encuentra en una 

disolución acuosa, se da la aparición de sitios activos en la superficie de los 

nanocristales, debido a la existencia de grupos OH, tal como ocurre en diversos 

adsorbentes [111-112]. 

 

3.2.2. Isoterma de adsorción 

 

Con el fin de entender con mayor detalle la naturaleza del mecanismo de adsorción 

del Cr(VI) por parte de la ferrita de zinc, se graficó la isoterma de adsorción de las 

disoluciones de Cr(VI) con concentraciones de ZnFe2O4 desde 1 a 10 mg. Para ello, 

se tomó la información de la absorbancia y la concentración en ppm de las 

disoluciones estándar en la curva de calibración (Figura 31), cuya pendiente 

corresponde al coeficiente de extinción molar (ε). 
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Para graficar la isoterma, es necesario encontrar a Ce que es la concentración de 

equilibrio después del contacto del Cr(VI) y ZnFe2O4 y a Qe, que hace referencia a 

la capacidad de adsorción, para ello se aplican las siguientes ecuaciones. [113]. 

𝑪𝒆 =
𝐀𝐛𝐬

𝜺
   

Donde Abs es la absorbancia y ε el coeficiente de extinción molar que es igual a 

0.005 y,  

𝑸𝒆 =
(𝐂𝐨−𝐂𝐞)∗𝐕

𝒎
   

 

Donde Co, es la concentración inicial de las disoluciones, la cual fue de 89,39 ppm, 

Ce, la concentración en equilibrio después de la adsorción, V es el volumen de las 

disoluciones, el cuál fue de 0,004 L y m la cantidad de adsorbente en gramos, es 

este caso ZnFe2O4. 

Resolviendo estas ecuaciones para las diferentes disoluciones de Cr(VI), se 

obtienen los siguientes valores (Tabla 15), posteriormente se realiza la gráfica Qe 

vs Ce (Figura 33) y se tiene la isoterma de adsorción. 

 

Tabla 15: Datos para construir la isoterma de adsorción. 

 

 

 

 

 

Cantidad de 
ZnFe2O4 (g) 

Ce (ppm) Qe (mg/g) 

0.001 88,50 3,56 

0.002 85,72 7,34 

0.003 84,36 6,70 

0.004 71,49 17,9 

0.005 60,42 23,176 

0.006 59,94 19,63 

0.007 50,55 22,194 

0.008 44,53 22,43 

0.009 43,75 22,28 

0.01 39,94 21,78 
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Figura 33: Isoterma de adsorción  

 

Se puede observar que la isoterma obtenida es similar a una isoterma tipo I, donde 

la cantidad adsorbida incrementa hasta alcanzar un valor máximo, este 

comportamiento se debe a que se llega a un punto donde existe una saturación en 

la adsorción y el proceso se detiene a una capacidad de adsorción de 22.43 mg/g, 

para luego empezar a decrecer. Aunque el aumento de la concentración de ZnFe2O4 

incrementa el área superficial y por lo tanto la capacidad de adsorción, esta llega a 

un límite, esto puede deberse a variables como la temperatura, la presión, el pH, la 

falta de homogeneidad en la superficie o la concentración inicial de adsorbato [113-

114]. 

Este tipo de isoterma sugiere que la adsorción en la superficie se da en monocapa 

y que existe una adsorción química [115]. 

Para comprender de forma más clara cómo ocurre la adsorción química, se tomó la 

disolución con 10 mg de ZnFe2O4, que mostró el mayor porcentaje de adsorción y 

se realizó una caracterización por XPS y MET con el fin de detectar cambios en el 

porcentaje de la composición elemental y en el número de oxidación del Cr(VI). Para 

esto se extrajo cuidadosamente el disolvente y los polvos decantados se llevaron a 

secar a 100 °C durante 2h antes de ser analizados.  

 

3.2.3. Microscopía electrónica de transmisión (MET). 

 

De acuerdo a los resultados MET-EDS, las micrografías tomadas a diferentes 

aumentos de la muestra de ZnFe2O4 después de haber sido agregada a la 

disolución con Cr(VI) (Figura 34), no revelan cambios aparentes en la morfología o 
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coloración comparadas con las imágenes captadas del compuesto antes de la 

adsorción (Figura 22 b y 25 a).  

 

No obstante, el análisis de composición elemental aplicado al área encerrada en 

rojo (Figura 34 b.) mostró que, a diferencia de la ferrita de zinc analizada en 

principio, esta vez aparece cromo en la muestra (1.2%), por lo que se puede afirmar 

que hubo adsorción de este elemento en la superficie de la espinela. Adicionalmente 

se evidencia que el porcentaje atómico del oxígeno aumentó de 60.81% a 75.69 % 

en comparación al análisis EDS realizado únicamente a ZnFe2O4 (Tabla 11), este 

incremento puede atribuirse a la aparición de grupos OH en la superficie de la ferrita 

al estar en una disolución acuosa. Los porcentajes atómicos de los elementos se 

presentan en la figura 35 y la tabla 16.  

Por otro lado, la relación Fe/Zn de 2.3, sigue manteniéndose cercano a 2, que es la 

relación entre estos dos elementos en la fórmula de ZnFe2O4, por lo que se puede 

afirmar que la estructura de la ferrita de zinc permanece estable aún después de la 

adsorción de Cr(VI). 

 

Figura 34: Micrografías de ZnFe2O4 después de la adsorción con escala de a) 50 

nm y b) 10 nm. Incluyendo área seleccionada para el análisis EDS. 

 
Figura 35: Espectro EDS de ZnFe2O4 después de la adsorción de Cr(VI). 
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Tabla 16: Datos EDS de la muestra ZnFe2O4 después de la adsorción de Cr(VI). 

 

Elemento Línea 
tipo 

Factor 
K 

Factor 
tipo 

Corrección Peso 
% 

Peso% 
Sigma 

Atómico 
% 

O K 
series 

2.020 Teórico 1.00 46.03 0.52 75.69 

Fe K 
series 

1.143 Teórico 1.00 34.21 0.44 16.12 

Zn K 
series 

1.277 Teórico 1.00 17.46 0.37 7.03 

Cr K 
series 

1.114 Teórico 1.00 2.30 0.14 1.16 

Total     100.00  100 
 

 

3.2.4. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS, siglas en inglés). 

 

 

Para conocer los estados de oxidación de los elementos presentes en ZnFe2O4 se 

utilizó la técnica XPS. Los espectros obtenidos antes y después de la adsorción se 

muestran en la figura 36, donde se observa la presencia de Zn, cuyas bandas 

asignadas a los orbitales Zn 2p 3/2 y ½ aparecen a energías de 1021,7 y 1043 eV 

respectivamente y denota el estado divalente de este elemento en la estructura 

cúbica de ZnFe2O4 [116]. Por otra parte, Fe presenta sus dos bandas características 

de sus orbitales 2p 3/2 a 711 eV Y 2p ½ a 724 eV; adicionalmente la banda del 

orbital 1s del oxígeno aparece alrededor de los 530 eV. Los valores de energía de 

las bandas de las diferentes especies concuerdan con las reportadas en la literatura 

para ZnFe2O4  [117]. 

El espectro después de la adsorción, evidencia la aparición de una pequeña banda 

en el intervalo de energía del Cr 2p, lo que concuerda con los resultados del análisis 

de composición elemental por MET-EDS donde igualmente se observa la presencia 

de Cr en la superficie de ZnFe2O4. 
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Figura 36: Espectros XPS de ZnFe2O4 antes y después de la adsorción. 

 

Un análisis de alta resolución de los espectros de Zn 2p 3/2 (Figura 37), muestra 

que las bandas de este orbital no presentan grandes cambios en su forma o posición 

al compararse antes y después de la adsorción, lo que sugiere que los iones de Zn 

siguen posicionados en la estructura de la espinela y que esta no ha atravesado 

perturbaciones. 

 

Figura 37: Espectros de alta resolución del Zn 2p 3/2 antes y después de la 

adsorción. 

El espectro de alta resolución de O 1s (Figura 38), fue sometido a un proceso de 

deconvolución, utilizando dos picos Gausianos simétricos localizados a 530 y 531,2 

eV, el pico con menor energía representa a el estado de oxidación O2- de los enlaces 

Zn-O y Fe-O y el de mayor energía a la existencia de grupos OH- [118]. 
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 El porcentaje de área relativa de la banda O2-  antes y después de la adsorción es 

de 72, 3% y 51,6% respectivamente.  La curva del espectro posterior a la adsorción 

cambia sustancialmente en la posición de energía de los grupos OH-, en el que hay 

un incremento de 27,7% a 48,4% en el porcentaje de área relativa (Tabla 17). Este 

comportamiento permite explicar el aumento observado en el porcentaje atómico 

del oxígeno medido por MET-EDS después del proceso de adsorción, que puede 

atribuirse a la aparición de sitios activos por grupos funcionales OH en la superficie 

del adsorbente [119]. 

 

 

Figura 38: Espectros de alta resolución de O 1s antes y después de la adsorción. 

 

Tabla 17: Porcentajes relativos de las bandas O2- y OH- antes y después de la 

adsorción. 

 

O 1s (% A rel) Banda  O2- Banda  OH- 

Antes de la adsorción 72,3% 27,7% 

Después de la adsorción 51,6% 48,4% 

 

En cuanto al espectro de alta resolución del hierro antes de la adsorción (Figura 39), 

se evidencian picos característicos de Fe 2p ½ a 724 eV y del satélite alrededor de 

los 718 eV. La deconvolución de la banda Fe 2p 3/2, reveló dos picos localizados a 

711 y 714 eV que pertenecen al estado de oxidación Fe(III), sin embargo, después 
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de la adsorción, esta misma banda exhibe un cambio en su anchura y presenta 

distorsión en su lado derecho, lo cual es un indicio del cambio en el estado de 

oxidación. Efectivamente se observa un pico a 709 eV que hace referencia a un 

estado de oxidación adicional Fe(II) [120]. Los porcentajes de área relativos de estos 

picos se presentan en la tabla 18. Cabe mencionar que la reducción de Fe(III) a 

Fe(II) pudo ser causada por acción fotocatalítica, tal como se ha observado en 

trabajos anteriores [121].   

 

 

Figura 39: Espectros de alta resolución de Fe 2p antes y después de la adsorción. 

 

Tabla 18: Porcentajes relativos de las bandas Fe(III) y Fe(II) antes y después de la 

adsorción. 

Fe 2p 3/2 (% A rel) Banda Fe(III) 
714,3 Ev 

Banda Fe(III)  
711 Ev 

Banda Fe(II) 
709 Ev 

Antes de la adsorción 21,7% 78,3% X 

Después de la adsorción 21,5% 51,5% 26.9% 

 

Para realizar la deconvolución del cromo, se escogió la banda Cr 2p 3/2, ya que la 

otra banda característica a 2p ½ se solapa con la señal de los electrones Auger del 

zinc. El espectro obtenido, el cual se muestra en la figura 40, revela un pico a 577 

eV, correspondiente al Cr(III), y otro a 580 eV que pertenece a la señal del Cr(VI) 

[122]. El porcentaje relativo de cada pico fue de 66% para el Cr(III) y 34% para el 

Cr(VI) (Tabla 19). 
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Figura 40: Espectro de alta resolución de Cr 2p 3/2. 

 

Tabla 19: Porcentajes relativos de las bandas Cr(III) y Cr(VI) 

 

Cr 2p 3/2  % Rel 

Cr(III) 66% 

Cr(VI) 34% 

 

El hecho de que se observe una mayor cantidad de Cr(III) que Cr(VI), denota que el 

proceso de adsorción es principalmente químico, tal como sugería el 

comportamiento de la isoterma de adsorción, este proceso de reducción del cromo 

puede ser causado por el Fe(II) presente en los sitios octaédricos de la estructura 

de la espinela. Posteriormente el Cr(III) obtenido, pudo haber interactuado con los 

grupos funcionales OH en la superficie formando compuestos Cr(OH)3, este 

planteamiento es plausible por el aumento de oxígeno en los análisis MET-EDS y 

sobre todo por el incremento del porcentaje de grupos funcionales OH en el análisis 

XPS de alta resolución. Las ecuaciones químicas que representan lo explicado con 

anterioridad se proponen a continuación. 

 

  Cr2O7
2-

(ac) + 7H2O 
(I)+6Fe+2

(ac)          2Cr+3 (ac)+ 6Fe+3
(ac)+ 14 OH-

(ac)
 

A un pH neutro, la reacción que posiblemente esté ocurriendo entre los grupos 

funcionales OH y el Cr(III) es la siguiente: 

 

                                         Cr+3
(ac) + 3OH(ac)

              Cr(OH)3 (ac)  
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Cabe resaltar, que a la par de este mecanismo de adsorción, se está dando una 

adsorción física por la presencia de Cr(VI), aunque en menor medida. Este proceso 

se lleva a cabo mediante fuerzas electrostáticas, que para las ferritas ha sido 

ampliamente reportado en la literatura [123]. 

Estos resultados muestran otra perspectiva en el uso de ZnFe2O4 para remover 

Cr(VI) de una disolución acuosa. A un pH de 7.6, es decir cercano al neutro, se 

demostró que esta ferrita tiene la capacidad de adsorber a este tóxico ion en su 

superficie siguiendo dos mecanismos, reduciendo al Cr(VI) en Cr(III) y 

posteriormente formando compuestos Cr(OH)3, y atrayendo al Cr(VI) que no se 

reduce, por fuerzas electrostáticas.  

El mecanismo de adsorción química por reducción de Cr(VI), representaría la mejor 

solución ya que el resultante Cr(III) no representa peligro para el cuerpo humano y 

es incluso uno de los componentes de varios vegetales, levaduras y granos [124], 

al contrario de la remoción del Cr(VI), que requiere de procesos de desorción o de 

utilización de otras sustancias para poder retirarlo, lo que conlleva al uso de más 

recursos [125]. 

 

Conclusiones 

 

 La caracterización previa de los reactivos ZnO y Fe2O3, permite concluir que 

estos poseen un pequeño porcentaje de impurezas que se combustionan 

durante el calentamiento lento de la mufla antes de alcanzar la temperatura 

de síntesis, por lo que no se afecta la estequimetría del material final. 

 

 La mezcla estequiométrica ZFO, presenta las mismas características de 

pureza, tamaño y comportamiento en el análisis SDT de los reactivos por 

separado, además, no se genera alguna reacción o cambios de fase en el 

intervalo de temperatura evaluado.  

 

 De los análisis de DRX, FT-IR, Raman y MET, se concluye que ZnFe2O4 con 

estructura de espinela normal se sintetizó de manera exitosa bajo las 

condiciones utilizadas por Montahy y colaboradores, sin embargo, fue 

necesario realizar tres ciclos de molienda de 1 h adicionales para lograr el 

tamaño nanométrico deseado.  

 

 Según los resultados de la técnica de espectroscopía UV-Vis, el compuesto 

ZnFe2O4 obtenido por reacción en estado sólido, tiene la capacidad de 

adsorber Cr(VI) de una disolución acuosa. Se encontró que para un pH de 

7.6 el porcentaje máximo adsorbido fue 57.91% al agregar 10 mg de ZnFe2O4 

a la disolución.  
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 El comportamiento que describe la isoterma de adsorción graficada, muestra 

que el mecanismo de adsorción de Cr(VI) por parte de ZnFe2O4 es de tipo 

químico y que este proceso tiende a detenerse al llegar a una capacidad de 

adsorción de 22.43 mg/g para luego comenzar a disminuir, lo cual puede 

deberse a la saturación de los sitios activos OH-, a la temperatura y el valor 

de pH usados, a la falta de homogeneidad de la superficie del adsorbente o 

bien a la concentración inicial de Cr(VI). 

 

 De los análisis MET y XPS realizados a ZnFe2O4 después de la adsorción, 

se deduce que, en primer lugar, hay un incremento de grupos funcionales 

OH- en la superficie de la ferrita, los cuales actúan como sitios activos en la 

adsorción. Adicionalmente, la presencia de iones Fe(II), sugiere que hubo 

una reducción de Fe(III), proceso que pudo ser ocasionado por fotocatálisis. 

Finalmente, Fe(II) participa en la reducción de Cr(VI) a Cr(III), para que 

posteriormente se formen compuestos Cr(OH)3.  

 

 Se concluye que hay dos mecanismos de adsorción, el primero consiste en 

la reducción de Cr(VI) a Cr(III) por parte de Fe(II), seguida de la generación 

de Cr(OH)3, y el segundo, se da por la atracción de Cr(VI) a la superficie de 

ZnFe2O4 por fuerzas electrostáticas.  

 

 El radio de los iones Fe/Zn cercano a la proporción estequiométrica de 

ZnFe2O4 después de la adsorción, aparte de la posición inalterada de los 

espectros XPS, denotan que la estructura de la espinela normal de la ferrita 

de zinc, permanece estable y que el proceso de adsorción se lleva a cabo 

enteramente de manera superficial. 

 

 Las técnicas de MET y XPS, permiten evaluar el proceso de adsorción desde 

una perspectiva cualitativa y semicuantitativa, y se pueden emplear para 

complementar este tipo de trabajos.  

 

 La espinela de zinc sigue presentando mejor desempeño a pH ácidos, 

comparándola con la literatura. Sin embargo, el procedimiento realizado en 

este trabajo podría resultar conveniente cuando no se tienen altas 

concentraciones de Cr(VI) en el agua. 
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Recomendaciones: 

 Llevar a cabo el estudio con mayores concentraciones de Cr(VI) y ZnFe2O4, 

con el fin de tener más claridad en el comportamiento en la adsorción y 

tener suficiente material para las caracterizaciones.  

 

 Asegurarse de que el tamaño obtenido por MET y DRX con la ecuación de 

Scherrer concuerde para tener seguridad del tamaño de cristal real y de la 

homogeneidad de este.  

 

 Antes de realizar la prueba por UV-Vis, cerciorarse de que las disoluciones 

no estén agitadas, ya que esto afecta el valor de la absorbancia medida. 

 

Futuros trabajos: 

 

 Profundizar en el estudio cinético, partiendo de diferentes concentraciones de 

Cr(VI) y medidas de tiempo.  

 

 Realizar un mapa de composición para determinar si existen áreas en la 

superficie donde no se da la adsorción. 

 

 Estudiar las propiedades magnéticas de ZnFe2O4, sintetizada bajo el método 

y condiciones utilizados en este trabajo para evaluar la capacidad de 

desadsorción y reciclaje de este compuesto. 
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A. Difractogramas. 
 

 

Difractograma de ZnO con distancias interplanares 
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Difractograma de Fe2O3 con distancias interplanares 

 

Difractograma de Fe2O3 con datos para cálculo de tamaño de cristal  
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Difractograma de ZnO con datos para cálculo de tamaño de cristal 

 

Difractograma de ZFO con distancias interplanares 
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Difractograma de ZFO con datos para cálculo de tamaño de cristal  

 
 

      Difractograma de ZFO-RES con indexación y distancias interplanares 
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B. Powder Diffraction Files 
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C: Micrografías 
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 Muestra de disolución de Cr(VI) con 10 mg de ZnFe2O4 
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