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Actualmente, una gran variedad de industrias utiliza tintes para impartir color en sus productos. El
proceso de entintado comunmente utilizado es ineficiente y resulta en un desperdicio de cerca del
50% de los pigmentos, provocando que éstos acaben en los cursos de agua, impactando
negativamente al medio ambiente y las comunidades que lo rodean. Para su tratamiento, se ha
estudiado extensivamente el uso de materiales fotocataliticos, buscando que éstos puedan degradar
la tinta en ciclos cortos y reiterados y que puedan utilizarse bajo luz visible.

En este trabajo se sintetizan nanocompositos basados en ferritas de tipo MFe204 (M = Co, Fe, Mn,
Ni y Zn) y didxido de titanio P25 Degussa a traves del método de coprecipitacion. Entre las
muestras, aquellas que contienen ferritas de cobalto y hierro presentan propiedades magnéticas.

Para el estudio de las propiedades fisicoquimicas de las muestras obtenidas se realizan analisis
utilizando las técnicas de SEM y TEM para determinar su estructura y composicion; TGA para
analizar cambios de fase; espectroscopia UV-Visible de reflectancia difusa para el calculo de su
energia de transicion de banda prohibida; y XRD para el estudio de las fases y su composicion.

Para el testeo de las capacidades fotocataliticas de las muestras, éstas se dispersan en una solucion
de anaranjado de metilo para luego irradiar luz sobre ellos con diferentes rangos de longitud de
onda utilizando una lampara UV y un simulador solar. El mismo procedimiento se realiza para el
TiO2 para usarlo como base para comparar la capacidad de degradacion de las muestras. Estas
pruebas fotocataliticas permiten determinar que los nanocompositos FesO4/TiO2 y NiFe204/TiO2
alcanzan los mayores grados de conversion bajo luz ultravioleta (90% aproximadamente tras 8
horas de reaccion), acercandose al comportamiento del TiO2 P25. Sin embargo, la eficiencia de las
muestras disminuye para el mismo procedimiento realizado bajo simulador solar, siendo
NiFe204/TiO2 la muestra con mayor rendimiento alcanzando un 34% de degradacion.

Este comportamiento se asocia al tipo de heterounion formado entre las ferritas y el dioxido de
titanio, ademas de los potenciales de las bandas de valencia y conduccion resultantes de dicha
heterounién. Sin embargo, se determina que este trabajo podria beneficiarse de estudiar distintas
composiciones para los nanocompdsitos para optimizar su rendimiento
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1. Introduccion

1.1.  Motivacion

El agua es un recurso basico fundamental para el desarrollo de la vida cuyo bienestar se ve bajo
constante amenaza debido a la industrializacion y disefio ineficiente de los procesos de produccion.
Uno de los principales factores de contaminacion de agua corresponde al abundante uso de tintes
en industrias como la textil, cosmética, farmacéutica y de alimentos, donde éstos son utilizados
para darle un color determinado a los bienes producidos. Cominmente, estos procesos resultan en
un mal aprovechamiento de los tintes y acaban por contaminar grandes cantidades de recursos
hidricos, lo cual supone un potencial riesgo para las comunidades cercanas a ellos.

Los efluentes contaminantes que resultan de estos procesos contienen, entre otras sustancias,
metales pesados, sales y surfactantes, los cuales reducen la penetracion de los rayos solares en el
agua. Esto inhibe la actividad fotosintética de las plantas acuéticas, reduciendo la cantidad de
oxigeno disponible para la biodegradacion de microorganismos [1].

Por otro lado, las poblaciones que rodean los cuerpos de agua afectados por contaminacién con
tintes son las mas afectadas, ya que la mayor parte de estas sustancias son no biodegradables y
tienen propiedades carcinogénicas. EI Summary Progress Update 2021, publicado por UN-Water
el 2020, sostiene que el 26% de la poblacion mundial no tiene acceso a servicios de agua potable
gestionados sin riesgos y que esta problematica se concentra en zonas rurales y paises
subdesarrollados. Esto acarrea graves consecuencias para la poblacion, ya que promueve la
transmision de enfermedades como hepatitis A, cdlera, diarrea, polio, disenteria, entre otras [2].

Actualmente, méas del 50% de los pigmentos producidos a nivel mundial son pigmentos azoicos.
Este tipo de tinte es estable a la luz y resiste la degradacion microbiana en condiciones aerobicas,
por lo que no es facil de remover de aguas residuales con métodos convencionales. Ademas, son
mutagénicos, genotdxicos y una exposicion constante a ellos puede tener consecuencias letales
para la vida y el medio ambiente [3]. Debido a esto, surge especial interés por el desarrollo de
técnicas novedosas que permitan degradar este tipo de contaminantes presentes en los cuerpos de
agua, particularmente los procesos de fotocatalisis heterogénea, ya que éstos permiten desintegrar
gradualmente las moléculas contaminantes, sin generar residuos que deban ser descartados en una
etapa posterior [4].

Si bien se han estudiado multiples procesos de fotocatalisis heterogénea para el tratamiento de
aguas contaminadas con tintes, surge especial interés por desarrollar un material fotocatalitico que
pueda separarse facilmente de la solucion tratada. Este es un factor clave para llevar este tipo de
procesos a gran escala, ya que permite simplificar el proceso y reducir costos. Ante esto, se busca
aprovechar las propiedades magnéticas de las ferritas para solucionar este problema, creando un



nanocomposito que mantenga dichas propiedades y que, al mismo tiempo, alcance un alto grado
de conversion.

En este trabajo se indagara sobre tecnologias para la degradacion de tintas organicas a través de la
sintesis de nanocompositos basados en dioxido de titanio y ferritas de cobalto, hierro, niquel,
manganeso Y zinc para estudiar su capacidad fotocatalitica y propiedades magnéticas.

1.2.  Objetivos:

1.2.1. Objetivo General:

- Preparar nanocompdsitos en base a ferritas magnéticamente separables para el estudio de
sus propiedades fotocataliticas mediante la cuantificacion de la degradacion de tintas
toxicas contaminantes en agua.

1.2.2. Objetivos Especificos:

- Sintetizar nanocompdsitos en base a ferritas de cobalto (I1), hierro (1), niquel (1),
manganeso (1) y zinc (I1) con hierro (111), mediante un proceso de coprecipitacion conjunto
a dioxido de titanio.

- Caracterizar y analizar de las propiedades morfoldgicas de los nanocompésitos obtenidos
utilizando Microscopia Electrénica de Transmision (TEM), Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), Analisis Termogravimétrico (TGA), Espectrofotometria UV-Visible de
Reflectancia Difusa (DRS) y Difraccion de Rayos X (DRX), con el fin de analizar su
estructura, composicion, morfologia, propiedades épticas y band-gap.

- Cuantificar la degradacion fotocatalitica de anaranjado de metilo generada por los
nanocompositos sintetizados, evaluando su rendimiento como fotocatalizador.



2. Marco Teorico

2.1.  Semiconductores

Un semiconductor es un material que puede comportarse como un conductor a altas temperaturas
0 como un aislante a bajas temperaturas. Esto se debe a que poseen una brecha energética entre la
banda de valencia y la banda de conduccion y, por lo tanto, necesitan una determinada cantidad de
energia externa para promover los saltos electronicos entre ellas.

Los semiconductores pueden definirse como intrinsecos o extrinsecos. Los semiconductores
intrinsecos son materiales puros que contienen cantidades iguales de huecos y electrones
promovidos en su estructura, mientras que los semiconductores extrinsecos son materiales dopados
con impurezas que pueden aportar electrones o huecos, lo cual permite clasificarlos como tipo n o

tipo p.

En un semiconductor tipo n existe una cantidad determinada de electrones adicionales que podrian
ser promovidos a la banda de conduccion del semiconductor mas facilmente. De forma contraria,
los semiconductores tipo p presentan un déficit en la cantidad de electrones de valencia, lo que
induce niveles que buscan aceptar electrones. Este comportamiento se ilustra en la Figura 1 [5].

a
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Figura 1: Diagrama de las bandas de valencia y conduccion para (a) semiconductor intrinseco, (b)
semiconductor extrinseco tipo ny (c) semiconductor extrinseco tipo p [5].



2.2.  Magnetismo en Materiales

El magnetismo en materiales se origina en el momento magnético atbmico provocado por su spin.
Dependiendo de la naturaleza del campo magnético aplicado, los momentos magnéticos de un
atomo experimentan una reaccion que permite clasificarlo como diamagnético o paramagnético.

Un material diamagnético se compone de &tomos con momento magnético de spin total nulo que
experimentan una magnetizacion negativa ante la presencia de un campo, es decir, se orientan en
una direccion opuesta a él. Por otro lado, en un material paramagnético existen electrones
desapareados, por lo que su momento magnético de spin neto es distinto de cero y puede alinearse
en el sentido del campo aplicado. La magnitud de esta respuesta es bastante pequefia en
comparacion a la de materiales con otros tipos de magnetismo y, a diferencia de la respuesta de un
material diamagnético, es dependiente de la temperatura [6].

Una estructura siempre presentara comportamiento diamagnético o paramagnético, ya que estos
fendmenos son propiedades intrinsecas de la materia. Sin embargo, el efecto de estos
comportamientos es muy déebil y no tiene mayor significancia para el estudio de materiales. Esto
es debido a que, en una estructura ordenada, los momentos magnéticos individuales se alinean y
superponen, dando origen al magnetismo cooperativo. Mas aun, en un mismo material es posible
encontrar zonas con momentos magnéticos orientados en distintas direcciones [7]. Este fenGmeno
se ilustra en la Figura 2.

H=0 M=0

Sy

Figura 2: Esquema de los dominios magnéticos presentes en un material en ausencia de campo magnético [8].

Dependiendo de la respuesta de un material al aplicarle un campo magneético, es posible clasificarlo
como ferromagnético, antiferromagnético o ferrimagnético. El ferromagnetismo ocurre cuando los
momentos magnéticos se orientan en una misma direccion incluso en ausencia de un campo
magnético, presentando un campo magnético propio. Por otro lado, el antiferromagnetismo ocurre
cuando el material exhibe momentos magnéticos antiparalelos equivalentes en magnitud que se
cancelan completamente, resultando en un momento magnético neto igual a cero. Finalmente, el
ferrimagnetismo, igual que el antiferromagnetismo, se presenta cuando el material tiene momentos



magnéticos antiparalelos, pero éstos no son iguales en magnitud y por lo tanto el material presenta
un momento magnético neto distinto de cero. Por esta razén, de forma similar al ferromagnetismo,
los materiales con estas caracteristicas presentan campo magnético propio pero de menor magnitud

[9].
2.2.1. Superparamagnetismo

El efecto del tamafio de particula en las propiedades de un material es un fenémeno ampliamente
estudiado y su influencia en las propiedades magnéticas no es la excepcion. En general, un mismo
material suele presentar multiples dominios magnéticos, pero, al reducir su tamafio de particula
hasta la escala nanométrica, es posible observar un comportamiento superparamagnético. Este
fendmeno implica que la particula es mas estable cuando presenta un solo dominio magnético en
vez de contener multiples dominios. Esto se traduce en que, al aplicar un campo magnético sobre
las particulas, éstas responden rapidamente exhibiendo un momento magnético de gran escala, en
comparacion a materiales paramagnéticos y, por lo tanto, facilita su separacién en sistemas
heterogéneos [10].

2.3.  Heterouniones y Heteroestructuras

Una heterounion consiste en la interfase que se genera gracias a la union de dos materiales
semiconductores de estructuras similares. Esto hace posible obtener un material que optimice las
propiedades estructurales y quimicas de cada una de las fases que lo conforman. En particular, los
semiconductores que forman la heterounion suelen presentar distintos niveles de energia de
transicion de banda prohibida, produciendo discontinuidades electrd. La capacidad de modificar
las propiedades dpticas de estos materiales permite utilizarlos para disefiar materiales novedosos
y mas eficientes que aquellos que componen la heterounion.

La combinacién de multiples heterouniones se denomina heteroestructura. En ella, los materiales
que la componen estan unidos tanto fisica como quimicamente y forman una interfase indistinta
de estructura compleja. Las heteroestructuras se han utilizado ampliamente en el campo de la
fotocatalisis, ya que se han reportado estudios donde el efecto sinérgico que se produce entre los
semiconductores que las componen aumenta la eficiencia del proceso fotocatalitico, comparado
con la eficiencia de cada semiconductor por si solo [11]. En particular, la modificacién de
materiales basados en didxido de titanio (TiOz2) para formar heteroestructuras se ha popularizado
en el campo de la fotocatalisis ya que han demostrado alta capacidad de adsorcion, un amplio
rango de absorcion de luz y, en general, mayor eficiencia fotocatalitica [12].

2.3.1. Tipos de Heterounion

Una heterounidn entre dos materiales A y B puede clasificarse como tipo I, tipo 11 o tipo I11. Para
una heterounidn tipo I, las bandas de valencia y conduccion del semiconductor A se encuentran



entre las bandas del semiconductor B. En ella, los electrones y huecos pueden ganar energia al
moverse hacia la banda de conduccidén menor y hacia la banda de valencia mayor, respectivamente,
por lo que éstos tienden a acumularse en el mismo semiconductor (A). Esto favorece la
recombinacion de los pares hueco-electron (discutido en mayor profundidad en la Seccion 2.7) y,
por lo tanto, no promueve el proceso fotocatalitico deseado. Por otro lado, en una heterounién tipo
Il, las bandas de valencia y conduccion del semiconductor A son menores a las bandas
correspondientes del semiconductor B. Al irradiar el material con luz UV-Visible, los electrones
son transferidos a la banda de conduccion de A 'y los huecos son transferidos a la banda de valencia
de B, lo que puede promover el proceso fotocatalitico al inhibir la recombinacién [13], [14].
Finalmente, la heterounion tipo 111 es un caso extremo de la heterounion tipo 11, donde la banda de
valencia del semiconductor B se encuentra sobre la banda de conduccion del semiconductor A.
Esta posicién hace que la migracion y separacion de los pares hueco-electrén no sea posible y, por
lo tanto, es la configuracion menos beneficiosa para un proceso fotocatalitico. La Figura 3 muestra
un diagrama de la posicion de las bandas de valencia y conduccion en los tres tipos de
heterouniones descritos.

type II type Il

Figura 3: Tipos de heterouniones [14].

2.4. Dioxido de Titanio

El dioxido de titanio TiO2, también conocido como titania, es un material que ha sido ampliamente
estudiado en el campo de la fotocatalisis debido a que es un semiconductor no toxico,
biocompatible, de estructura estable y que posee alta capacidad de oxidacion con bajos costos
asociados [15]. Sus fases cristalinas anatasa y rutilo son ampliamente utilizadas como especies
fotocatalizadoras bajo luz ultravioleta, siendo la anatasa la que muestra mayor actividad
fotocatalitica [16]. Las diferencias estructurales entre ambas fases se ilustran en la Figura 4.

Ambas fases pueden describirse en términos de cadenas octaédricas de TiOs, donde cada i6n Ti%*
estd rodeado por un octaedro de seis iones O%. Su principal diferencia consiste en que, para la
anatasa, cada uno de estos octaedros estd en contacto con otros diez octaedros, mientras que, para
la fase rutilo, éstas estan en contacto con ocho octaedros. Esto provoca diferencias estructurales,
ya que la fase rutilo presenta una ligera deformacion ortorrémbica, mientras que la fase anatasa se
deforma ain mas, de manera que no tiene simetria ortorrombica. Estas diferencias son la razon de
que ambas fases tengan distinta densidad masica y estructuras de bandas electronicas [17]. Las



energias de transicion de banda prohibida del rutilo y la anatasa son 3,0 y 3,2 eV respectivamente,
lo cual implica que ambos son fotocatalizadores activos bajo luz ultravioleta [18].

() (b)

Figura 4: Representacion de la estructura cristalina de (a) TiO2 anatasa y (b) TiOz rutilo [19].

En general, se le atribuye en mejor desempefio fotocatalitico a la anatasa ya que, en fase
nanocristalina, presenta mejores propiedades debido a su estructura, como mayor area superficial
y porosidad, por lo que es mas efectiva que la fase rutilo en términos de adsorcion. Ademas, una
mayor area superficial implica mayor cantidad de sitios activos y menor recombinacion de los
pares hueco-electron.

Por otro lado, para la degradacion de pigmentos azoicos disueltos en agua, se ha observado que la
anatasa presenta una mayor cantidad de grupos hidroxilo en su superficie, los cuales son la especie
capaz de degradar los tintes contaminantes [20]. Por esta razon, se desea estudiar la posibilidad de
formar nanocompositos basados en titania para utilizarla como fotocatalizador bajo el rango de luz
visible.

2.5. Ferritas

Las ferritas son compuestos quimicos con propiedades ferrimagnéticas que contienen éxidos de
hierro (Fe203 y FeO) como componente principal. Estas estructuras pueden verse alteradas por la
presencia de otros 6xidos de metales de transicion y la proporcion entre hierro y oxigeno, por lo
que pueden clasificarse segun el tipo estructura cristalina que se forma. En particular, las ferritas
pueden ser de tipo hexagonal (MFe12019), tipo granate (MsFesO12) y tipo espinela (MFe20a4),
donde M representa uno o mas metales de transicién, como por ejempo: manganeso (Mn*?), hierro
(Fe*?), cobalto (Co*?), niquel (Ni*?), cobre (Cu*?), zinc (Zn*?) o una combinacion de ellos [21].

La Figura 5 muestra un esquema de la celda unitaria de la ferrita tipo espinela. Esta estructura
puede subdividirse en 8 subceldas cubicas centradas en las caras, las cuales contienen 32 4&tomos
de oxigeno en total (4 por subcelda). Esta red contiene 64 sitios tetraédricos (A) y 32 sitios



octaédricos (B) por celda, pero solo 8 sitios tetraédricos y 16 octaédricos son ocupados por los
iones metalicos descritos anteriormente. La distribucion de éstos dependera de la afinidad de cada
uno de los metales con dichas posiciones.

v
O

e

B: octahedral site
O O: oxygen

Figura 5: Esquema de la celda unitaria de la ferrita tipo espinela [22].

/ A: tetrahedral site

Cuando estos sitios son ocupados, los iones posicionados en B presentan momentos magnéticos
paralelos, es decir, se encuentran apareados ferromagnéticamente. Por otra parte, los iones
posicionados en A presentan momentos magnéticos opuestos a los de B, es decir, se orientan de
forma antiferromagnética. Este comportamiento serd la interaccion magnética predominante
dentro de la celda, ya que esta cuenta con mas sitios tetraédricos que octaédricos. Esto significa
que el material presenta momentos magnéticos en sentidos opuestos de diferente magnitud, por lo
gue presenta un campo magnético propio. Este fendmeno se conoce como ferrimagnetismo [23] y
fue discutido anteriormente en la seccion 2.2.

Por otro lado, al estar conformadas principalmente por o6xidos de hierro, las ferritas presentan
enlaces covalentes altamente polarizados. Esto provoca que los orbitales se solapen, permitiendo
que los momentos magnéticos interactlen y el material presente propiedades magnéticas [24].

Los fotocatalizadores basados en ferritas se han aplicado a muchas areas de investigacion como la
catalisis y la biomedicina. Esto se debe a su capacidad de adsorcidn, estabilidad térmicay mecéanica,



area especifica, propiedades Opticas, baja energia de transicion de banda prohibida en comparacion
a otros fotocatalizadores, estructura tipo espinela y propiedades magnéticas [25].

Anteriormente, se han reportado multiples métodos para sintetizar nanoparticulas de ferritas tipo
espinela como co-precipitacion, sol-gel, hidro y solvotermal, microemulsiéon, métodos sono-
quimicos y electro-quimicos, entre otros. Dependiendo de la técnica utilizada, es posible obtener
ferritas con diferente morfologia, estructura y propiedades, lo cual tiene efecto sobre la actividad
catalitica de cada una de ellas [26].

2.6.  Nanocompositos

Un nanocomposito es un material sélido compuesto por varias fases donde al menos una de ellas
tiene una, dos o tres de sus dimensiones dentro de la escala nanométrica [27].

A escala nanométrica, los materiales presentan propiedades Unicas que no se presentan en sus
contrapartes a macroescala, ya que entran aspectos cuanticos que cambian la manera en que se
éstos comportan. Por esta razon, los nanomateriales pueden exhibir propiedades Unicas ya sean de
tipo quimico, mecanico, eléctrico, Optico o catalitico. Dichas propiedades pueden ser una
combinacion de las caracteristicas individuales de las fases que componen el nanomaterial, o bien
pueden mantener una caracteristica primaria de una de las fases por sobre la del resto. Esto ha
permitido disefiar materiales nuevos a los que se les han atribuido multiples usos en industrias
como las de construccion, electronicos, catalisis, sensores, transporte, biomedicina, entre otras [28].

2.7.  Fotocatéalisis Heterogénea

La catélisis heterogénea es un proceso mediante el cual se utiliza un catalizador sélido en un medio
liquido o gaseoso para disminuir la energia de activacion o aumentar la velocidad de reaccion de
una especie determinada.

La Figura 6 muestra un esquema de siete reacciones que pueden ocurrir en el material en un
proceso de fotocatdlisis heterogénea. En ella, el catalizador es irradiado con luz a una determinada
longitud de onda, de manera que, cuando la energia de esta luz es igual o mayor a la del band-gap,
el electrén es promovido desde la banda de valencia (VB) hacia la banda de conduccién (CB),
dejando atrés un hueco y formando lo que se conoce como par hueco-electrén (1). Dichos pares
hueco-electron pueden seguir una serie de reacciones: pueden recombinarse en forma rapida,
liberando energia en forma de calor (I1); los huecos pueden interactuar con especies adsorbidas en
la superficie capaces de donar electrones y el electrén promovido puede transferirse hacia especies
capaces de aceptar electrones (I11 y 1V); o bien pueden quedar atrapados en la superficie del
material, evitando la recombinacion y quedando disponibles para reacciones sucesivas (V1y VII).
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Figura 6: Esquema del mecanismo de reaccidn en un proceso fotocatalitico [12].

Que una reaccion ocurra por efecto de un fotocatalizador se relaciona, entre otras cosas, con los
potenciales de oxidacién y reduccidn de las reacciones deseadas y con las posiciones de las bandas
de valencia y conduccion del semiconductor. Aquellos materiales con alta capacidad para generar
reacciones de oxidacion y reduccion tienen VBs mas positivas y CBs mas negativas, por lo que
suelen presentar mayor energia de transicion de banda prohibida (band-gap). Sin embargo, un
mayor band-gap inhibe el efecto de la luz visible en materiales con estas caracteristicas, por lo que
se han estudiado exhaustivamente distintas estrategias para reducir los band-gap de variados
materiales semiconductores [29].

Una de estas estrategias consiste en la formacion de heterouniones y heteroestructuras entre
especies semiconductoras. Al sintetizar este tipo de materiales, es posible modificar y mejorar las
propiedades de las fases que los componen para obtener estructuras innovadoras y de mayor
eficiencia en sus aplicaciones correspondientes [30].

2.8. Tintas Contaminantes Modelo

Para el tratamiento de aguas contaminadas con tintes se han desarrollado los procesos oxidativos
avanzados (AOP por sus siglas en inglés). Esta metodologia utiliza especies altamente oxidativas
producidas in situ, tales como radicales hidroxilo (OH-7), las cuales mineralizan las especies
contaminantes convirtiéndolas en dioxido de carbono y agua.

Para el andlisis de estos procesos a escala de laboratorio, es comun utilizar tintas organicas modelo
como el azul de metileno o anaranjado de metilo, los cuales son pigmentos de tipo azoico [31].
Este tipo de tintes se caracterizan por tener una estructura compuesta por un grupo funcional de
tipo -N=N-, como se puede apreciar en la Figura 7. Esta estructura une dos radicales alquilos o
arilos, usualmente benceno o naftaleno, cuya naturaleza determina el color del tinte.
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CH,
Figura 7: Estructura del Anaranjado de Metilo [32].

Los pigmentos azoicos constituyen aproximadamente el 70% de los tintes utilizados a nivel
mundial, ya que se utilizan no so6lo en la industria textil, si no en papeleria, cosmética y alimentos.
Sin embargo, hoy en dia estos tintes sintéticos componen una parte importante de los efluentes
industriales e impactan gravemente a los cursos de agua naturales debido a sus potenciales
propiedades carcinogénicas y dificultad para degradarse naturalmente [33].

2.9.  Mecanismo de Reaccion

La degradacion fotocatalitica de tintas modelo es un proceso que consiste en una secuencia de
reacciones complejas fuertemente relacionadas con la fuente de luz utilizada y con la naturaleza
del material fotocatalizador y la tinta. Para ilustrar este proceso, entre las Ecuaciones (1) y (8) se
muestran las reacciones producidas por la interaccion de dioxido de titanio TiO2 con la luz
irradiada.

TiO, + hv - h, + e, (1)

Como se muestra ilustra en la reaccion (1), cuando un fotén interactta con el TiOz y su energia hv
es igual o mayor a la energia de transicion de banda prohibida del material semiconductor, un
electron e, salta de la banda de valencia (VB) a la banda de conduccion (CB), dejando atras un
hueco h}, . Estas especies formadas son portadores de carga, es decir, son particulas o
cuasiparticulas cargadas que pueden moverse libremente y, en este caso, pueden ser capturadas
por especies de titanio funcionalizadas en la superficie, como se muestra en las ecuaciones (2), (3)
y (4). Estas reacciones compiten con las reacciones (5) y (6), las cuales corresponden a procesos
de recombinacién que inhiben la degradacion de la tinta y disipan energia en forma de calor.

hi,+ > Ti'VOH — {> Ti'VOH }* )
e+ > TilVOH & {> Ti'""OH} 3)
ep+> TilV »> Till (4)

ep, + (> Ti'OH -} &> Ti"VOH (5)
hi, + {> Ti'" OH} > Ti"V OH (6)
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Aqui, eg es un electron de la banda de conduccion capturado, {> Ti'VOH -}* es un hueco de la
banda de valencia atrapado en la superficie y {> Ti'?OH} es un electrén de la banda de
conduccion atrapado en la superficie. Estas especies pueden recombinarse o interactuar con las
moléculas de tinta adsorbidas en la superficie del catalizador segun las reacciones (7) y (8) [34].

{> Ti"VOH -}* + Red »> Ti'VOH + Red -* (7)
e + 0x »> Ti'VOH + Ox -~ (8)

Por otro lado, en algunos casos como el del azul de metileno, la interaccion de la luz con la tinta
hace que ésta entre en un estado excitado, posteriormente formando radicales cationicos que
reaccionan con especies reactivas de oxigeno (ROS) que degradan la tinta [35], [36]. Estas especies
se forman segln las reacciones mostradas a continuacion, mientras que la Figura 8 muestra un
diagrama del mecanismo.

tinta + hv - tinta” 9)

tinta* + Ti0, - tinta™ + Ti0,(e) (10)
Ti0,(e) + 0, > 05 (11)

H* 4+ 0; o HO, (12)

HO; + HO; » 0, + H,0, (13)

0; +e” +2H* - H,0, (14)

H,0, +e~ - OH + OH~™ (15)

tintat + 0,(0; 0 OH") - tinta degradada (16)

El mecanismo expuesto hasta este punto describe la dindmica de la formacidn de especies reactivas
de oxigeno (ROS) y los procesos que ocurren en la superficie del catalizador. Sin embargo, los
procesos posteriores de degradacion de la tinta ocurren en caminos variados los cuales dependen
fuertemente de la naturaleza de la tinta y el medio en el que estan ocurriendo. Para la solucién
acuosa de anaranjado de metilo tratada con nanocompdsitos basados en didxido de titanio, se
presentan dos mecanismos propuestos por Nguyen et al. y Bahrudin et al. en el Anexo 0.
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Figura 8: Diagrama del mecanismo de una reaccion catalizada por dioxido de titanio [35].

2.10. Sintesis de Nanocompdsitos por Coprecipitacion

La coprecipitacion es de los métodos de sintesis mas convenientes que se han reportado, ya que es
una técnica econdmica y sencilla que permite obtener tamafios de particula uniformes que pueden
modificarse segun el pH, sin necesidad de equipos costosos ni largos periodos de sintesis [26].
Este método aprovecha la solubilidad de las sales metalicas utilizadas como precursores para
obtener un precipitado. Para ello, dichas sales se mezclan en una solucion y se afiade gota a gota
un agente precipitante, obteniéndose una fase termodindmicamente estable compuesta por dichos
metales. Al agregar una cantidad determinada del agente precipitante, se modifica el pH hasta
alcanzar condiciones de sobresaturacion provocando que se formen cristales pequefios que pueden
aglomerarse para obtener particulas mas termodinamicamente estables.

El método de coprecipitacion involucra los procesos de nucleacion, crecimiento y aglomeracion,
por lo que alterar las condiciones de sintesis permite manipular la morfologia y el tamafio de las
particulas del solido formado. Es por esto que esta técnica es ampliamente utilizada en la
preparacion de materiales cataliticos, ya que, bajo las condiciones adecuadas, permite obtener
pequefios tamafios de grano con alta superficie especifica [37].

Sin embargo, esta técnica no esté libre de desventajas, ya que durante el proceso podrian precipitar
impurezas junto a la muestra deseada. Esto dificulta la obtencién de particulas de tamafio uniforme
entre dos batch diferentes al ser un proceso dificil de replicar a la perfeccion. Por otro lado, este
proceso requiere un proceso de lavado y secado continuo una vez que se forma el precipitado, lo
cual dificulta su implementacion a escala industrial debido a que aumenta los requerimientos
energéticos [38].

2.11. Técnicas de Caracterizacion
A continuacion, se detallan los fundamentos principales de las técnicas de caracterizacion

utilizadas para el andlisis de los nanocompdsitos sintetizados para este trabajo, con el fin de
determinar su morfologia, composicion y propiedades Opticas.
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2.11.1. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision es utilizada para obtener informacion sobre la
composicidn, estructura cristalinay morfologia de las especies que conforman la muestra analizada.
En particular, los datos que se pueden obtener corresponden al tamafio y dispersion de las
particulas, composicion por peso atdmico, morfologia y estructura cristalina local. Este método
consiste en emitir un rayo electrénico de alto voltaje hasta una capa ultrafina de la muestra de
interés, provocando la dispersion y difraccion de los electrones por efecto de la interaccion con los
planos cristalinos. Estas sefiales de los electrones que atraviesan la muestra son recogidas para
formar una imagen que permita estudiar la estructura del material [39].

Como se muestra en la Figura 9, entre el cafion y la muestra se colocan dos o mas lentes
condensadores para controlar el diametro del haz antes de que llegue a la muestra. Luego, los
electrones esparcidos por la interaccion con el material son concentrados por un lente objetivo que
permite crear una imagen cuya resolucién dependeréa de la longitud de onda del haz incidente [40],
[41]. Este parametro se define por la Ecuacién (17):

A= h/\/2meV,. (17)
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Figura 9: Diagrama esquematico de los componentes basicos de un equipo TEM [40].
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Donde h es la constante de Planck, V.. es el voltaje de aceleracion de los electrones, m es la masa
y e es la carga de un electron. Esta ecuacion explica que los microscopios electrénicos tengan una
resolucion mucho mas alta que los microscopios épticos, ya que estos ultimos estan limitados por
la longitud de onda de la luz visible. La resolucion de un microscopio electronico se calcula a
través de la Ecuacion (18):

5 =1,23/Cs23 (18)

Una de las desventajas de utilizar esta técnica es que, si bien puede entregar imagenes de muy alta
resolucion, al analizar muestras con elementos muy ligeros como oxigeno o silica, los electrones
pueden penetrar las particulas y volver a entrar a otras, lo cual resulta en una imagen ambigua. Por
otro lado, el analisis TEM requiere obtener y manipular tamafios de particula muy pequefios (bajo
150 nm), ya que los electrones deben ser capaces de atravesar la muestra. Méas aun, el material
debe ser analizado en condiciones de vacio, por lo que no se puede aplicar esta técnica sobre
muestras humedas y la medicion no puede verse alterada por vibraciones ni campos
electromagnéticos [40].

2.11.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es utilizada para obtener distintos tipos de informacion
dependiendo de las sefiales detectadas después de realizar la medicion. Entre ellas, es posible
obtener imagenes topoldgicas en tiempo real de muestras sélidas para el analisis de la morfologia
de su superficie.

En este método, un cafion de electrones produce un haz de electrones para escanear una muestra
de superficie conductora. Como resultado de la interaccion entre los electrones y los atomos de la
superficie del material, se producen electrones secundarios y retrodispersados, cuyas sefiales son
recibidas por un detector que reproduce la imagen en una pantalla acorde a la intensidad de las
sefiales recibidas. Esta técnica es una de las mas utilizadas para la caracterizacion de
nanomateriales ya que puede entregar resultados de alta resolucion y posee una alta profundidad
de campo que permite observar la topologia de la superficie de la muestra [41].

Esta técnica utiliza electrones secundarios y retrodispersados para caracterizar una muestra. Los
electrones secundarios se producen en la superficie del material a muy poca profundidad y tienen
baja energia, por lo que entregan una imagen que permite apreciar las diferencias de relieve en la
superficie de la muestra. Por otro lado, los electrones retrodispersados tienen mayor energia que
los secundarios y su produccién depende del peso atémico de los elementos irradiados, por lo que
la imagen resultante permite distinguir la composicién de la muestra.
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Ademas de las sefiales generadas por electrones secundarios y retrodispersados, la interaccién
entre el haz electronico y la muestra genera rayos X cuya intensidad es caracteristica de los
componentes que la forman. Esto permite realizar un analisis elemental de la muestra a través de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), ya los rayos X pueden recolectarse y analizarse para
determinar cuantitativamente la composicion de la muestra [40].
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Figura 10: Diagrama esquematico de los componentes basicos de un equipo SEM [40].

A diferencia de los microscopios opticos, los cuales utilizan un haz de luz visible, un microscopio
electronico utiliza un haz de electrones para iluminar la muestra. Esto permite obtener resoluciones
de hasta 1 [nm], mientras que otros instrumentos sélo alcanzan resoluciones de 200 [nm]. Mas aun,
los microscopios SEM tienen una mayor profundidad de campo, lo que permite enfocar una mayor
cantidad de la muestra al mismo tiempo, dandole la apariencia de imagen 3D que permite analizar
la estructura de la superficie [42]. La Figura 10 muestra un diagrama esquematico de los
componentes de un SEM.

2.11.3. Andlisis Termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA) consiste en registrar los cambios en la masa de una muestra
mientras se le aplica un barrido de temperatura de amplio rango. Tipicamente, un equipo de TGA
recorre desde los 20[°C] hasta los 800[°C] o incluso 1000[°C].

El equipo consiste en una balanza de alta precision para medir el peso de la muestra ubicada dentro
de una camara térmicamente aislada con control de temperatura. La Figura 11 muestra un esquema
del equipo de analisis termogravimétrico.
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Cambios fisicos como procesos de cristalizacion o cambios de fase, 0 cambios quimicos como
procesos de oxidacion y reduccion afectan la masa de la muestra. Gracias a esto, esta técnica puede
ser utilizada para entender la cinética y mecanismos de varios procesos fisicoquimicos que ocurren
en los materiales analizados. Ademas, es posible realizar las mediciones en ambientes de gases
complejos, neutrales o inertes para estudiar la interaccion entre ellos y la muestra en condiciones
de alta temperatura.

Photodiodes
Infrared LED

Meter
movement

Balance arm

Tare pan 2N al
Sample platform ————————— [ e ‘

Thermocouple = -

Sen}ple pan | ;
a:sgar,ncl;y < =& ;ﬁ@
e~

Purge gas oullet

Heater .
Elevator base ==

Purge gas inlet

Sample pan holder

Figura 11: Esquema de un equipo de andlisis termogravimétrico utilizado en investigacion [43].

2.11.4. Espectrofotometria UV-Visible por Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS)

La espectrofotometria UV-Visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS) es una técnica
ampliamente utilizada debido a que permite analizar las propiedades dpticas de muestras solidas.
Esta técnica se basa en irradiar la muestra con una luz de longitud de onda dentro del rango UV-
Visible (tipicamente dentro del rango de 200 - 800 [nm]), a un determinado angulo, de manera que
una fraccion de la luz se vea reflejada. Dicha luz es el resultado de la suma entre la reflectancia
regular y la reflectancia difusa que se produce, la cual se registra en funcion de la longitud de onda
de la luz irradiada.

La reflectancia regular ocurre cuando la luz irradiada incide sobre una superficie plana y lisa que
la refleja con un &ngulo equivalente al angulo de incidencia. Por otro lado, la reflectancia difusa
ocurre por la interaccion entre la luz irradiada y una superficie irregular, por lo que la luz reflejada
es el resultado de mdltiples reflexiones y refracciones. La luz reflectada dependera de las
propiedades fisicoquimicas y el color de la superficie, por lo que es posible detectar estas sefiales
para extraer informacion importante [44].
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Utilizando el modelo de Kubelka-Munk, es posible estimar el band-gap Optico de materiales
semiconductores. Este es un parametro critico en el campo de la fotocatalisis ya que determina la
energia minima para activar el fotocatalizador, es decir, la cantidad de energia necesaria para
promover un electron desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién.

A partir del espectro obtenido, se utiliza el método de Tauc para relacionar la absorbancia molar
con la energia de transicion de banda prohibida a través de la ecuacion de Tauc:

ahv = A(hv — E,)" (19)

Donde « es el coeficiente de absorbancia molar, h es la constante de Planck, A es una constante
de absorcion, v es la frecuencia de la luz incidente, E; es la energia de transicion de banda
prohibida y n es un coeficiente relacionado al tipo de transicion electrénica, siendo 1/2, 3/2,2 03
para transiciones directas permitidas, indirectas permitidas, directas prohibidas e indirectas
prohibidas, respectivamente. Que una transicion sea directa significa que no requieren energia
adicional al band-gap para ocurrir, mientras que ocurre lo contrario para las transiciones indirectas.
Luego, se utiliza la funcion de Kubelka-Munk para obtener el coeficiente de absorbancia molar «a:

F(R) = % (20)

Donde F(R) se conoce como la funcion de reemision y S es el coeficiente de dispersion Kubelka-
Munk. Aqui, los términos a y S se definen por las ecuaciones:

a = (1-R)? (21)
S =2R (22)

Donde R representa la razon entre la luz reflectada por la muestra y la luz reflectada por una
muestra estandar. Si el coeficiente de absorcion a no depende de la longitud de onda, entonces es
proporcional a F(R), y, reemplazando en la ecuacion (19), se obtiene que:

[F(R)hv]'/n = A(hv — E,)" (23)

Al graficar [F(R)hv] Yn versus hv, es posible calcular la energia de transicion de banda prohibida
al trazar una linea tangente al punto donde se genera una transicion lineal, llamado segmento de
Tauc. El valor de hv donde dicha tangente intersecta el eje X corresponde al valor numérico de la
energia de transicion de banda prohibida E, en [eV], y se relaciona con la longitud de onda segin
la ecuacion hv = 1239,7/1[42].
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2.11.5. Espectroscopia UV-Visible para Determinacion de Tintas

Esta técnica es utilizada para medir la absorbancia en funcion de la longitud de onda de la luz
irradiada, es decir, la cantidad de energia absorbida por la muestra, la cual entrega informacion
sobre las transiciones electronicas y movimientos rotacionales o vibracionales que ocurren en el
material. Este valor es calculado segun la ecuacion (24) [42]:

Abs = —In (%) (24)

Este valor de absorbancia maxima puede relacionarse con la concentracion de la solucién gracias
a la ley de Lambert-Beer mostrada en la ecuacion (25) y graficada en la Figura 12. Aqui, C es la
concentracion en la solucion, [ es el diametro de la cubeta dispuesta en el portamuestras y € es el
coeficiente de extincién molar de la muestra disuelta, el cual es propio de la muestra y no depende
de la concentracion de la solucion.

AbSpax = lC€may (25)

Absorbance/a.u.

- | T
A max Wavelength/nm

Figura 12: Representacion grafica de la Ley de Lambert-Beer [45].

Para este proceso es necesario realizar un experimento de calibracion que consiste en determinar
la absorbancia de soluciones de concentracion conocida para obtener un set de datos linealizable
que cumpla con la ley de Lambert-Beer. De esta forma, al medir la absorbancia de sustancias de
concentracion desconocida, es posible determinar su concentracion gracias a la dicha ley. Sin
embargo, antes de proceder con la toma de medidas, es necesario determinar la absorbancia del
solvente para ajustar una linea base que permita descartar la interaccion entre el solvente y la
muestra, ya que éste también absorbe parte de la luz recibida por la solucion [45].
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2.11.6. Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X se utiliza actualmente para obtener informacion sobre la estructura
cristalina, composicion y morfologia de la muestra a través del anlisis de un difractograma. Esta
técnica consiste en irradiar una muestra sélida con luz de longitud de onda dentro del rango de los
rayos X, de manera que incide sobre la muestra e interactda con ella. La longitud de onda de estos
rayos es del mismo orden de magnitud que las distancias internucleares entre las moléculas, lo que
provoca que se difracten.

En el equipo, la fuente emisora de la luz se ubica en la circunferencia de un circulo centrado en un
plato que contiene la muestra y las sefiales generadas por la interaccion entre los rayos X y la
muestra son recogidas por un detector. La Figura 13 muestra un diagrama de la configuracion del
equipo. Luego, estas sefiales son procesadas para obtener un difractograma que grafica la
intensidad de dichas sefiales en funcion del angulo del rayo incidente en la muestra [46], [47].

Figura 13: Esquema de un equipo de difraccion de rayos X [48].

Las sefiales que se producen en este proceso se relacionan directamente con la estructura cristalina
de la muestra y la distribucion de los electrones dentro de la celda unitaria. Es por esto que los
peaks registrados en el difractograma son caracteristicos de estructuras ya determinadas
anteriormente y esto permite determinar las fases y composicion de la muestra analizada [49].

Para el correcto analisis de la difraccion de rayos X existe una regla fundamental Ilamada Ley de
Bragg. Los rayos que cumplen esta ley son aquellos que se encuentran a una distancia determinada
que lo hace interactuar constructivamente al estar “en fase” y por lo tanto pueden medirse a través
del detector. Los rayos que estan fuera de fase suelen mitigarse por efecto de la interferencia
destructiva y por lo tanto no suelen detectarse. La ley de Bragg se define a través de la ecuacion
(26):

2dsinf = ni (26)
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Donde 8 es el angulo del rayo incidente en la muestra y, por lo tanto, la mitad del angulo de
difraccion; d es la distancia interplanar entre los atomos, n es el orden de difraccion y A es la
longitud de onda. La Figura 14 muestra un esquema de este fendmeno. En el difractograma,
apareceran peaks en aquellos valores de 26 que satisfagan la ley de Bragg para un plano atémico
determinado. En los angulos en los que no se registran peaks se dice que no existe difraccion.

Direction of X-ray wave

propagation, wavelength = 4 Reflected (scattered) X-rays

Lattice plane

Inter-plane spacing, d

Lattice plane

dsinf) dsinf

Figura 14: Representacion de la interaccion entre los rayos X y los planos atomicos en un cristal [45].

A partir de un difractograma obtenido utilizando XRD, es posible utilizar el refinamiento de
Rietveld para analizar los resultados obtenidos y extraer mas informacién. Este método consiste
en modificar una funcion que contiene variados parametros estructurales para ajustarla a los datos
experimentales obtenidos utilizando el método de minimos cuadrados. Esta funcién contiene:
pardmetros de celda cristalina, posiciones atdmicas, simetria de los planos, movimiento atomico
independiente de la temperatura, tamafio de cristalito, deformacion y estructura del cristal,
composicién en peso de las fases presentes, entre otros.

Este método es ampliamente utilizado debido a la rapidez con la que puede realizarse y la precision
de los resultados obtenidos. Sin embargo, una de sus limitaciones es que requiere iniciar el proceso
con una adivinanza inicial apropiada, de manera que el modelo converja a una solucién fisicamente
posible.
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3. Estado del Arte

En estudios anteriores, se han utilizado diversos métodos para sintetizar ferritas y nanocompasitos
basados en ellas para la degradacién de tintas modelo. Esto se debe a que, en general, dichos
nanocompositos suelen tener gran capacidad de adsorcién, buena estabilidad quimica y térmica y
un band gap bajo en comparacion a otros fotocatalizadores sintetizados con las mismas técnicas.
Mas aun, los nanocompositos basados en ferritas suelen presentar propiedades magnéticas como
ferrimagnetismo o superparamagnetismo dependiendo del método de sintesis, lo que facilita la
separacién en una etapa posterior al tratamiento.

Por otro lado, es posible observar que, al generar heterouniones entre ferritas y otros 6xidos
metalicos, el rendimiento del nanocompdsito formado suele mejorar en comparacion al
rendimiento de cada una de las especies por si sola. Esto se debe a que la combinacién de las
diferentes estructuras de bandas presentes en el nanocompdsito hace posible reducir la
recombinacion de los pares hueco-electron y asi optimizar la actividad fotocatalitica.

Sin embargo, la mayor parte de los estudios reportados no comentan sobre la estabilidad de estos
compuestos ni sobre la posibilidad de implementarlos a largo plazo durante varios ciclos. Esto es
clave para el desarrollo de tecnologias a gran escala, ya que, para implementar un proceso de estas
caracteristicas, es necesario utilizar estos nanocompdsitos en sistemas continuos. Asimismo, no se
han reportado estudios dedicados al disefio de reactores para la implementacion de estas
tecnologias. Finalmente, la mayor parte de los fotocatalizadores basados en ferritas sintetizados
por coprecipitacion desarrollados hasta ahora no son activos bajo luz visible o presentan
rendimientos menores al 50%.

En este analisis del estudio del arte se consideran articulos publicados dentro de los ultimos 10
afios, con algunas excepciones, y se recopilan distintos resultados. Estos son: composicion del
material, método de sintesis utilizado, uso, band gap, fuente de luz utilizada para el proceso
fotocatalitico, tiempo de irradiacion y rendimiento del proceso.

Una tabla resumen con esta informacion puede encontrarse en el Anexo 0. Tomando esto en
consideracion, se observa que los métodos méas utilizados para la sintesis de nanocompgsitos
basados en ferritas son sintesis por coprecipitacion, hidrotermal y sol-gel, los cuales son métodos
simples y de bajo costo energetico.

Por otro lado, se ha reportado que fotocatalizadores basados en ferritas pueden presentar un bang
gap bajo de 2,27 eV, en comparacion a otros semiconductores tipicamente utilizados en
fotocatalisis, tales como el 6xido de zinc (3,4 eV) [50]. Mas aun, se han reportado estudios donde
la combinacion de ferritas con TiO2 permite disminuir el band gap de ésta ultima (3,2 eV). Este
fendmeno abre la posibilidad de realizar procedimientos fotocataliticos bajo luz visible, por lo que
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se busca probar un método para sintetizar nanocomopasitos que contengan ambas especies y posea
un menor band gap.

Las ferritas y nanocompositos sintetizados con estas técnicas pueden ser utilizados en multiples
procesos fotocataliticos, pero se recopila informacion principalmente de publicaciones enfocadas
en la degradacion de tintas modelo donde se utilizan, en su mayor parte, lamparas ultravioleta de
distintos tipos (LED, xendn, halogenas) y fuentes de luz visible como lamparas de mercurio, luces
LED, simuladores solares o luz solar directa. Los tiempos de irradiacion varian entre 10 minutos
y 30 horas, siendo lo mas comun entre 1y 3 horas. Por ultimo, los tintes degradados mas comunes
son el anaranjado de metilo (MO), azul de metileno (MB) y rodamina B (RhB).

Finalmente, el rendimiento de las ferritas estudiadas esta sujeto tanto al método de sintesis como
a las condiciones del proceso fotocatalitico (fuente de luz utilizada, la naturaleza de la tinta
degradada, entre otros), siendo despreciable en algunos casos particulares y cercanos al 99% en
otros. En general, la mayor parte de los resultados se encuentran entre el 95 y el 99% de
degradacion del tinte.

La Tabla 1 muestra un resumen de las investigaciones mas relevantes para este trabajo, las cuales
se enfocan principalmente en materiales sintetizados para la degradacion de tintas modelo en
solucion acuosa, utilizando distintos métodos de sintesis.

Tabla 1: Resumen de las publicaciones mas relevantes para este trabajo.

Método d . -
Muestra 'eo.o © Tinta modelo | Degradacion | Fuente
sintesis
ZnFe204/TiO2 (ZFT) Sol-gel Rodamina 6G | 72% [51]
ZnFe204/TiO2 (TZF) Sol-gel Rodamina 6G | 98% [51]
. Anaranjado 0
TiO2(ZnFe204) Sol-gel de metilo 93% [52]
. . Azul de
Nanofibras TiO2/CoFe204 | Sol-gel . 95,9% [53]
metileno
CoFe204/TiO2 Coprecipitacion AZU.I de ~80% [54]
metileno
: : .| Azl
NiFe204/TiO2 Coprecipitacion zu_ de ~65% [54]
metileno
: .., | Azul
Fes04/TiO2 Coprecipitacion zu_ de ~50% [54]
metileno
. ... .. | Roj ti
CoFe204/TiO2 Coprecipitacion 1;(130 reactivo 60% [55]
MnxZn1-xFe204/TiO2 Coprecipitacion | Tintas FBL 96% [56]
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. L A j

CoFe204/TiO2/Fe/N Coprecipitacion narar!Jado ~100% [57]
de metilo

NiFe204/TiO: Coprecipitacion | ~\1aranado 100, [58]
de metilo

NiFe204@Ti102/RGO Hidrotermal RodaminaB | 95% [59]
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4. Metodologia

Para la sintesis de nanocompdsitos se utiliza el método de coprecipitacion de ferritas de sales
mixtas modificado [60] que, dependiendo de la composicion de las ferritas, consiste en los
siguientes pasos:

4.1.  Sintesis de nanocompositos AFe204/TiO2 (A: Co?*, Mn?*, Ni?*, Zn?*)

e Pesar la masa equivalente a 0,0085 [mol] de A(NOs)2 y 0,016 [mol] de Fe(NO3)e9H20 y
0,012 [mol] de TiO2 P25 Degussa. Disolver ambas sales en 500 [mL] de agua destilada en
un vaso de precipitado de 1 [L] y agitar por 30 [min].

e Masar 15 [g] de hidroxido de sodio en 300 [mL] de agua destilada en un vaso de precipitado
de 500 [mL] y agitar por 10 [min].

e Agregar gota a gota la solucion de hidréxido de sodio a la solucién con las sales con ayuda
de una bureta a una velocidad de 10 [mL/min] hasta alcanzar pH 11. Se debe formar un
precipitado negro o marrén dependiendo del tipo de ferrita formada.

e Dejar reposar por 10 minutos sin agitacion y descartar la mayor parte de solvente, evitando
perder el solido formado.

e Con ayuda de un decantador, lavar 3 veces el precipitado con agua destilada.

e Colocar el precipitado en dispersion acuosa sobre una placa Petri y dejar secar en un horno
a 80[°C] por 24 [h].

e Moler el sélido seco hasta obtener un polvo fino.

Las muestras sintetizadas con este procedimiento son llamadas CoFe204/TiO2, MnFe204/TiOz,
NiFe204/TiO2 y ZnFe204/TiOz.

4.2.  Sintesis de nanocompdsitos Fes04/TiO2

e Pesar la masa equivalente a 0,0085 [mol] de FeCl2e4H20 y 0,016 [mol] de FeClze9H20 y
0,012 [mol] de TiO2 P-25 Degussa. Disolver ambas sales en 500 [mL] de agua destilada en
un vaso de precipitado de 1 [L] y agitar por 30 [min].

e Masar 15 [g] de hidroxido de sodio en 300 [mL] de agua destilada en un vaso de precipitado
de 500 [mL] y agitar por 10 [min].

e Agregar gota a gota la solucion de hidréxido de sodio a la solucion con las sales con ayuda
de una bureta a una velocidad de 10 [mL/min] hasta alcanzar pH 11. Se debe formar un
precipitado negro o marrén dependiendo del tipo de ferrita formada.

e Dejar reposar por 10 minutos sin agitacion y descartar la mayor parte de solvente, evitando
perder el solido formado.

e Con ayuda de un decantador, lavar 3 veces el precipitado con agua destilada.
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e Colocar el precipitado en dispersion acuosa sobre una placa Petri y dejar secar en un horno
a 80[°C] por 24 [h].
e Moler el solido seco hasta obtener un polvo fino.

4.3. Calcinacion

Con el objetivo de observar las propiedades magnéticas de los nanocompdsitos, se hacen
duplicados de las muestras sintetizadas con los protocolos mostrados en las secciones 4.1y 4.2y
se calcinan en una mufla con una rampa de 10[°C/min] hasta 600[°C] y se mantiene por 2 [horas].

4.4. Caracterizacién de Muestras

En virtud de determinar las caracteristicas de las muestras obtenidas, analizar y discutir los
resultados, se utilizan diferentes técnicas de caracterizacion segln su disponibilidad. Los ensayos
realizados en este trabajo son:

e Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

e Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

e Analisis Termogravimétrico (TGA), con una rampa de [5°C/min] hasta los 800[°C] en
ambiente de aire.

e Espectroscopia UV-Visible de Reflectancia Difusa, con medida de Reflectancia [%]
desde 200 a 1100 [nm], con lamparas emisoras de deuterio y mercurio.

e Difraccion de Rayos X (XRD).

Una vez obtenidos los resultados, éstos se recopilan y refinan segln sea necesario acorde a la
técnica de caracterizacion utilizada, para su posterior andlisis y discusion.

4.5. Degradacion fotocatalitica de Anaranjado de Metilo.

4.5.1. Implementacion de un reactor fotocatalitico.

Para el estudio de la capacidad para degradar tintes a través de un proceso fotocatalitico, se
implementa el montaje mostrado en la Figura 15. Los procedimientos realizados bajo lampara
ultravioleta y simulador solar utilizaron una ampolleta UV 365 [nm] de 115 [V] y 100 [W] sin
filtro de luz visible y un equipo Sciencetech ® con una fuente de luz UV-Visible de 300 [W],
respectivamente.

En un trabajo anterior, se disefid e implement6d una pantalla cerrada de luz UV para aislar el
procedimiento de la luz exterior. Esta consiste en una caja acrilica de 25 [cm]x25 [cm]x40 [cm],
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acondicionada con una puerta y pestillo acrilico y forrada con Lamina Sun-Gard de Interfilm©
[61].

Para agitar la solucion durante el procedimiento, se utiliz6 un agitador mecénico Tecnal ® para
volumenes inferiores a 2 [L] para las muestras que responden a la presencia de un campo
magnético (CoFe204/TiO2 y Fe304/TiO2) y un agitador magnético para las que no. Esto se debe a
que se busca minimizar la aglomeracion de particulas durante el procedimiento para asi maximizar
la interaccion de los nanocompdsitos con la tinta.

Figura 15: Montaje para los procedimientos realizados bajo a) Lampara UV y b) Simulador Solar.

45.2. Reaccién de Mineralizacién de Tintas Modelo

Para todas las pruebas fotocataliticas, se masan 200 [mg] de fotocatalizador (AFe204/TiOz2, A: Co,
Fe, Mn, Niy Zn) y se dispersan en 200 [mL] de una solucién de 10 [mg/L] de anaranjado de metilo
(férmula empirica C14H14N3NaOsS CAS 547-58-0). La solucion es colocada en un reactor de 500
[mL] con chaqueta enfriadora disefiado especialmente para este trabajo, y se agita durante 30 [min]
en condiciones de oscuridad. Finalmente, se instala la fuente de luz encima del reactor y se irradia
la solucién preparada durante 8 [h], tomando una muestra al inicio del experimento y otras 8 en
intervalos de 60 [min].
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Las muestras tomadas son centrifugadas a 6000 [RPM] durante 30 [min] para separar el sélido de
la fase liquida. Posteriormente, se utiliza un equipo Jasco V-530 UV-Vis de UV-Visible a 436
[nm] para medir la absorbancia de la solucion y asi determinar su concentracion a través de los
fundamentos explicados en la seccién 2.11.5. Esta longitud de onda corresponde al maximo de
absorbancia registrado para el anaranjado de metilo. En base a los resultados obtenidos, se calcula
la eficiencia de la degradacion a través de la siguiente ecuacion:

Cr
7= (1 - C_o) x 100 27)

Donde 7 representa el rendimiento, donde C, y Cr son las concentraciones inicial y final de la
solucidn utilizada en el ensayo.
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5. Resultados

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para los nanocompdsitos formados en base
a ferrita y dioxido de titanio. Estos abarcan el tipo de nanocompdsito sintetizado a través del
método de coprecipitacion, sus caracteristicas observadas a través de distintas técnicas de
caracterizacion, y su desempefio fotocatalitico.

5.1. Comportamiento magnético
Para observar el comportamiento magnético de las muestras, se utiliza un iméan de neodimio de 42

[mm] de diametro con una intensidad de campo de 6000 [G]. De esta manera, es posible determinar
cualitativamente la respuesta de los nanocompdsitos a la presencia de un campo magnético externo.

Figura 16: Efecto de la presencia del campo magnético en muestras a) CoFe204/TiO2 y b) Fez04/TiOz2 y
¢) NiFe204/TiO2 sin calcinar.

Entre las muestras sintetizadas, se observo que sélo las muestras CoFe204/TiO2 y Fe304/TiO2 se
ven afectadas por la presencia de un campo magnético, como se puede apreciar en la Figura 16.
Ademas, se aprecia como la muestra NiFe204/TiO2 no se ve alterada, lo cual es andlogo para las
muestras MnFe204/TiO2 y ZnFe204/TiOx.
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Figura 17: Efecto de la presencia del campo magnético en las muestras (a) CoFe204/TiO2 y (b) MnFe204/TiO2 calcinadas.

Como fue mencionado en la seccion 4.3, se sintetizaron duplicados de las muestras con el objetivo
de analizar su comportamiento magnético después de calcinarlas a 600[°C]. Todas estas muestras
se orientan en la direccion del campo magnético, pero este fendmeno se manifiesta mas
fuertemente en las muestras CoFe204/TiO2 y FesOa4/TiOx.

5.2.  Caracterizacion de Muestras

5.2.1. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

A continuacion, se presentan las imagenes obtenidas a través de microscopia electronica de
transmision.
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Figura 18: Distintas magnificaciones TEM para (a) y (b) TiO2 P25, (c) y (d) FesO4/TiOz2y () y (f) NiFe204/TiO2.

Gracias a las imagenes obtenidas para el TiO2 P25, es posible identificar la presencia de esta fase
en los nanocompositos de Fe304/TiO2 y NiFe204/TiOz, donde las particulas varian su tamafo entre
20 [nm] y 50 [nm]. Ademas, en la muestra FesO4/TiO2 se pueden apreciar particulas de tamafio
aun menor, mientras que, para la muestra de NiFe204/TiO2, se puede observar un cumulo de
particulas de tamafio muy reducido altamente aglomeradas.
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5.2.2. Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

A continuacidn, se presentan las imagenes obtenidas a través de microscopia electronica de barrido.
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Figura 19: Distintas magnificaciones SEM para Fe3O04/TiO2 (a, by ¢) y para NiFe204/TiOz (d, e y f).

Es posible observar en la Figura 19 que las particulas obtenidas presentan morfologia similar en
las muestras analizadas y que es posible encontrar multiples particulas de variados tamafios a lo
largo de ellas. En este aspecto, a lo largo de toda la muestra se observan particulas micrométricas
con alta aglomeracion en cuya superficie se encuentran adheridas particulas mas pequefias de
variados tamafios (Figura 19c).

Junto al analisis SEM es posible estimar las concentraciones atomicas de los elementos presentes
en las muestras obtenidas a través de un analisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS por
sus siglas en inglés). Para ambas muestras se determina la composicion en varios puntos de cada
muestra, tanto para las particulas de mayor tamafio como las de menor tamafio, obteniéndose
composiciones similares para cada punto analizado. Los resultados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Concentraciones atémicas de cada elemento para los nanocompositos de tipo
Fe304/TiO2, NiFe204/TiO2 obtenidos por EDS.

Muestra Fe[%] | Ni[%] | O[%] | Ti[%] | C [%]
Fes04/TiO2 23,0 - 59,4 10,5 71
NiFe204/TiO2 7,8 10,4 70,8 53 57

5.2.3. Analisis Termogravimétrico (TGA) y Analisis Térmico Diferencial (DTA)
A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para el analisis termogravimétrico de las

muestras. En la Figura 20 y la Figura 21 se agrupan los TGA y DTA de las muestras,
respectivamente. En particular, los cambios en el DTA permiten apreciar la velocidad de los
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cambios producidos en la masa, los cuales son producto de la pérdida de humedad, la
descomposicion de los nitratos utilizados en el proceso de sintesis y cambios de fase dentro de la
estructura.

100 _ Fe304/Ti02
\w/
95 -
MnFe,0,/TiO,
? \_/
SS90+
8 ZnFe,0,/TiO,
o
CoFe,0,/TiO,
85 -

NiFe,0,/TiO,

80; ///////////
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Temperatura [°C]

Figura 20: Gréafico TGA para las muestras obtenidas.

En los graficos presentados en esta seccion, se demarca mediante lineas punteadas aquellas zonas
donde se producen cambios significativos en la masa de las muestras a medida que aumenta la
temperatura. Entre 25 y 160[°C] se detectan cambios rapidos en la masa de los nanocompdsitos
debido a la deshidratacién de la muestra, seguido por la pérdida de humedad adsorbida en la
superficie que ocurre en el rango entre 160 y 230[°C] [62]. Entre los 300 y 450 [°C], se descompone
la fase de hematita formada por interacciones indeseadas entre los precursores, mientras que sobre
los 300[°C] ocurre comUnmente la formacion de las fases de ferrita [63]. Finalmente, se estima
que existen vacancias de oxigeno en los nanocompaésitos, por lo que sobre los 600[°C] se produce
un incremento en su masa al incorporar oxigeno en su estructura [64].
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Figura 21: Gréafico DTA para las muestras obtenidas.

5.2.4. Espectrofotometria UV-Visible por Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS)

En esta seccion se presentan los célculos realizados para determinar la energia de transicion de
banda prohibida de cada una de las muestras. Este valor se determina utilizando el método de Tauc,
calculado segun la metodologia presentada en la Seccion 2.11.4, el cual utiliza la ecuacion (28)
para relacionar la energia E de la luz irradiada con su longitud de onda A en [nm].

_ 1239,7 (28)

E [eV] )

Al graficar este valor, es posible encontrar zonas de la curva que se comportan linealmente. Al
trazar una recta que extrapole estos datos hasta el eje de las abscisas, el valor de la interseccion
correspondera al valor de la energia de transicion de banda prohibida. En los graficos presentados
en la Figura 22, estas rectas se representan por una flecha roja y el valor se encuentra rotulado.
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Figura 22: Espectroscopia UV de Reflectancia Difusa para los nanocompdsitos CoFe204/TiOz y Fe304/TiO2, MnFe204/TiO2 y
NiFe204/TiO2 y ZnFe204/TiO2.
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En la Tabla 3 se muestra un resumen de la energia de transicién de banda prohibida determinada
para cada uno de los hanocompositos a través del método Kubelka-Munk junto a la longitud de
onda respectiva para cada uno de estos valores. Estos valores tienen una baja variacion y su
dispersion con respecto a la media es de 36 [nm].

Tabla 3: Resumen de la energia de transicion de banda prohibida y su respectiva longitud de onda de excitacién calculadas
por el método Kubelka-Munk para los nanocompdsitos sintetizados.

Muestra Band-gap [eV] | Longitud de onda [nm]
CoFe204/TiOz 2,54 488
FesO4/TiO2 2,56 484
MnFe204/TiO2 2,16 574
NiFe204/TiO2 2,55 486
ZnFe204/TiO2 2,60 476

Estos valores de band-gap se relacionan con longitudes de onda con el rango de luz visible (entre
400 y 700 [nm]), por lo que sugieren que es posible activar los hanocompdsitos utilizando luz
visible.

5.2.5. Difraccién de Rayos X (XRD)

En esta seccidn se presentan los graficos de difraccion de rayos X obtenidos para las muestras
sintetizadas y para el TiO2 P25 por si solo, el cual fue utilizado como precursor en la sintesis de
los nanocompositos.

Cada una de las figuras estd compuesta por tres partes principales. La zona superior consiste en el
difractograma obtenido para una muestra especifica, ilustrando los peaks de distintas intensidades
registrados para ella. Bajo esta zona, se muestran los nombres de cada fase identificada en
diferentes colores, junto a la posicion de los peaks correspondientes a dicha fase segun la
informacidn disponible en la base de datos JCPDS. El color asignado a cada fase permite discernir
qué peaks corresponden a cada una en la zona superior. Finalmente, la zona inferior de cada figura
muestra la funcion residuo calculada para cada ajuste. Esta funcion se define segun la ecuacion:

wss = > wi(If7 - 1), w = (29)
i

Donde WSS es el valor numérico de la funcién residuo e I; es la intensidad experimental o
calculada a una determinada posicién 26 [65].

Los difractogramas obtenidos se muestran a continuacion:
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Figura 23: Difractograma para TiO2, CoFe204/TiO2, Fes04/TiO2, MnFe204/TiO2, NiFe204/TiO2 y ZnFe204/TiO2 sefialando los
peaks de las fases de ferrita y titania rutilo y anatasa.

Los peaks de cada una de las fases fueron ajustadas utilizando el refinamiento de Rietveld. Con
esto, se recopilan los factores de ajuste (Rwp) para cada uno de los refinamientos en la Tabla 4,
ademas de la composicidn en peso de las fases presentes en los nanocompdsitos y sus respectivos
tamafios de cristalito. En el Anexo O se encuentran tablas resumen que contienen los valores
calculados para los parametros de celda de cada fase, ademas de su geometria, grupo espacial,
posicién de peaks caracteristicos, entre otros.
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Tabla 4: Resumen de los resultados del ajuste de Rietveld para cada uno de los nanocompésitos y el TiOo>.

Porcentaje en Tamafio de
Muestra Rwp [%] | Fases 0eso [%] cristalito [A]
) TiO2 Anatasa | 86,3 + 0,0 385
Tioz P25 4517 TiOzRutilo | 137 + 0,2 468
CoFe204 658 + 7,9 40
Hematita 25 + 05 114
CoFe204/TiO2 | 7,01 Maghemita 79 + 07 272
TiO2 Anatasa | 20,4 + 0,0 342
TiO2 Rutilo 34 + 01 449
FesO4 63,0 + 09 149
Fes04/TiO2 5,66 TiO2 Anatasa | 31,2 + 0,0 349
TiO2 Rutilo 58 + 0,3 448
MnFe204 634 + 6,9 23
MnFe204/TiO2 | 7,27 TiO2 Anatasa | 31,4 + 0,0 341
TiO2 Rutilo 52 + 0,2 470
NiFe204 48,1 + 49 33
. . Hematita 16,8 + 1,7 53
NiFe204/TiO: | 4,80 TiO; Anatasa | 29,9 + 0,0 376
TiO2 Rutilo 52 £+ 03 438
ZnFe204 66,3 + 1,3 32
ZnFe204/TiO2 | 5,83 TiO2 Anatasa | 28,8 + 0,0 353
TiO2 Rutilo 49 + 0,2 485

Para el ajuste realizado, un resultado se considera aceptable cuando el valor del factor de ajuste
Rwp es menor al 10%, por lo que los valores obtenidos para cada muestra se consideran
satisfactorios. Por otro lado, se observa que el tamario de cristalito calculado para las fases de rutilo
y anatasa en cada nanocompoésito son cercanos entre si, lo cual coincide con los resultados
esperados ya que el método de sintesis utilizado no incluye una etapa de calcinacion.

5.3.  Ensayos fotocataliticos

Una vez sintetizadas las muestras, se procede a estudiar su capacidad de degradacion de tintas
presentes en agua siguiendo la metodologia explicitada en la seccion 4.5. Para ello, se prepara una
solucion de 200 [mg] de nanocomposito disueltos en 200 [mL] de agua destilada. Primero se agita
la solucién por 30 [min] en condiciones de oscuridad para que ocurra el proceso de adsorcion y
luego se irradia luz desde una lampara UV o un simulador solar durante 8 [h]. Cada una hora se
extraen 6 [mL] de solucidn con una pipeta para luego centrifugar y posteriormente medir la
absorbancia de la muestra. Estos datos permiten calcular la concentracion de la solucién, segun los
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fundamentos explicados en la seccidon 2.11.5. En la Figura 24 se grafica la razon C;/C, a través
del tiempo, donde C; es la concentracion de la tinta en un momento determinado y C, es la
concentracion inicial de la tinta. Este grafico se utiliza para ilustrar la degradacion de la tinta a
traves del tiempo al utilizar los nanocompositos basados en ferrita y didxido de titanio bajo una
lampara de luz ultravioleta y bajo un simulador solar.

Es posible observar que el TiO2 comercial es capaz de degradar por completo la tinta en un plazo
de 6 horas bajo ambas fuentes de luz, mientras que los nanocompdsitos NiFe204/TiO2 y
Fes04/TiO2 son capaces de degradar la tinta en menor grado en un plazo de 8 horas bajo luz
ultravioleta. Sin embargo, bajo estas mismas condiciones no se observan grandes cambios en la
concentracion de la tinta para el resto de los nanocompositos. De hecho, bajo el simulador solar la
capacidad de degradacion de los nanocompositos disminuye hasta alcanzar valores menores al
15%, a excepcion de NiFe204/TiOx.

Por otro lado, en el caso de la degradacion bajo simulador solar, no se detectan cambios
significativos en la concentracion de la tinta después de las primeras 4 horas de reaccion para los
nanocompositos. Méas aun, los cambios detectados se relacionan con los errores del instrumento
de medicion, ya que éste es sensible a la presencia de particulas suspendidas en la solucion incluso
después de que éstas fueran centrifugadas. Esto se debe a que las particulas son de un color oscuro,
por lo que absorben la luz visible y ultravioleta emitida por el equipo, alterando la medicion.
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Figura 24: Disminucion de la concentracion de tinta a través del tiempo en presencia de los nanocompdsitos
y TiOz comercial bajo a) L&mpara UV y b) Simulador Solar (luz UV-Visible).

Para representar el proceso de degradacion de compuestos organicos a través de fotocatalisis
heterogénea en presencia de didxido de titanio se utiliza del modelo de Langmuir-Hinshelwood.
Este modelo considera que la tinta se adsorbe en la superficie, donde luego ocurre la reaccion y
finalmente los productos se desorben y abandonan el fotocatalizador. La reaccidn es representada
por la ecuacion (30):
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—dC  Kgk,C

- (30)
dt  1+K,C

r =

Donde r es la velocidad de degradacion, C es la concentracion de la tinta en un tiempo
determinado, k. es la constante de reaccion y K, es la constante de equilibrio de adsorcion. Si la
tinta se encuentra diluida (C < 1073[M]) la reaccidn se puede escribir como:

—dC
YT =—=

dt

Kok, C (31)

De esta forma, y gracias a la irradiacion ininterrumpida de luz, la concentracion de las especies
reactivas de oxigeno es constante por lo que la reaccion se considera de pseudo-primer ordeny, al
integrar, se obtiene que:

in(2) = kapt (32)

Donde k,,, es la constante aparente de la reaccion, la cual se puede obtener graficando In(C,/C)
en funcion del tiempo [66], [67]. Al utilizar los datos de degradacion de tinta a través del tiempo
segun este modelo, se obtienen los graficos mostrados en la Figura 25.
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Figura 25: Graficos para el calculo de la constante cinética bajo a) Lampara UV y b) Simulador Solar
(luz UV-Visible) para 8 horas de reaccion.

Aqui, es posible observar que el comportamiento de la curva se aleja de la linealidad tras las
primeras 4 horas de reaccion. Esto probablemente se debe a que ocurre un cambio en la etapa
controlante, ya que el proceso de difusidn se ralentiza al disminuir la cantidad de tinta disponible
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para adsorberse en la superficie del fotocatalizador, y esto no permite que se lleven a cabo las
reacciones que la degradan.

Por esta razon, solo se consideran las primeras 4 horas de reaccién para utilizar el modelo de
Langmuir-Hinshelwood para determinar el valor de la constante cinética aparente de las reacciones
de degradacion (ecuacion (32). La Figura 26 muestra las curvas utilizadas en el ajuste.

La constante kg, calculada es utilizada como base cuantitativa para comparar la eficiencia

fotocatalitica de los nanocompositos.
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Figura 26: Graficos para el calculo de la constante cinética bajo a) Lampara UV y b) Simulador Solar
(luz UV-Visible) para 4 horas de reaccion.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5 para las reacciones bajo lampara UV y en la
Tabla 6 para las reacciones bajo simulador solar. Aqui, es posible apreciar que la conversion
disminuye para cada nanocomp@sito al utilizar el simulador solar como fuente de luz en vez de la
lampara UV.

Tabla 5: Conversion tras 8 horas de reaccion, constante aparente y ajuste lineal de la curva de degradacién bajo lampara UV.

Muestra Conversion [%] | kap [1/h] R?

CoFe204/TiO2 29,10 0,05 0,973
Fes304/TiO2 87,83 0,17 0,994
MnFe204/TiO2 15,39 0,03 0,985
NiFe204/TiO2 92,18 0,29 0,987
ZnFe204/TiO2 22,88 0,02 0,977
TiO2 P25 99,79 0,55 0,941
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Tabla 6: Conversidn tras 8 horas de reaccidn, constante aparente y ajuste lineal de la curva de degradacion bajo simulador

solar.

Muestra Conversion [%] | kap [1/h] R?

CoFe204/TiO2 12,58 0,02 0,987
Fes304/TiO2 4,80 0,003 0,979
MnFe204/TiO2 5,94 0,01 0,971
NiFe204/TiO2 34,19 0,15 0,950
ZnFe204/TiO2 14,00 0,02 0,970
TiO2 P25 99,88 0,52 0,990
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6. Discusiones

En esta seccion se discuten los resultados obtenidos en base a los fundamentos presentados en el
marco tedrico y los resultados esperados.

A traveés del analisis de los difractogramas a partir de la difraccion de rayos X utilizando el software
de analisis material MAUD, es posible notar que se mantienen las fases de didxido de titanio
anatasa y rutilo mediante el método de sintesis realizado. A su vez, se confirma la presencia de las
fases de ferrita de cobalto, hierro, niquel, manganeso y zinc en sus respectivos hanocompositos,
ya que en el difractograma aparecen los peaks principales de cada fase mencionada para sus
angulos caracteristicos. Ademas, esto es respaldado mediante un ajuste de peaks que resulta en un
bajo valor de Rwp, el cual es calculado a partir del error entre los datos experimentales y la funcion
generada por el programa a partir de los parametros cristalinos.

Sin embargo, se observa en los resultados del refinamiento de Rietveld que se detectan cantidades
no despreciables de hematita o0 maghemita para las muestras CoFe204/TiO2 y NiFe204/Ti0O2. Esto
se asocia a reacciones indeseadas entre el nitrato de hierro y la solucién de hidréxido de sodio
durante el proceso de sintesis, donde se forman dichas fases de ferrita de hierro sin intervencion
del nitrato de cobalto. En base a esto, se teoriza que ambas fases estan presentes en todas las
muestras, pero éstas se encuentran en cantidades despreciables en Fe3O4/TiO2, MnFe204/TiO2 y
ZnFe204/TiOo.

Lo anterior se condice con los resultados obtenidos a través de TGA. En ellos, se observa que las
muestras que sufren la mayor pérdida de masa son NiFe204/TiO2 y CoFe204/TiO2. Esto se debe a
que son las muestras con mayor contenido de hematita, la cual se desintegra casi completamente
entre los 300 y 450[°C] [68]. A su vez, la maghemita y el TiO2 P25 experimentan cambios menores
al 2% bajo los 700[°C] [69], [70]. Finalmente, la diferencia entre las pérdidas de masa entre cada
muestra se asocia a los distintos porcentajes de humedad presentes en ellas, la cual se evapora a
temperaturas menores a 240[°C].

Por otro lado, el refinamiento de Rietveld permite observar que la composicion de fases de ferrita
es similar entre las muestras, alcanzando porcentajes en peso cercanos al 65%, a excepcion de la
muestra NiFe204/TiO2 donde se forma una mayor cantidad de hematita durante el proceso de
sintesis.

De acuerdo con la indexacion de peaks basado en las bases de datos COD y JPCDS, se determina
que se sintetizan exitosamente nanocompositos compuestos basados en ferritas y dioxido de titanio
en fases anatasa y rutilo. Si bien las ferritas tipo MFe204 tienen estructura tipo espinela, se busca
determinar el tipo de espinela formada y su relacion con las propiedades magnéticas que presentan
las muestras. Comunmente, la ferrita de zinc suele ser espinela normal mientras las ferritas de
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cobalto, hierro y niquel son de espinela inversa. Por otro lado, la ferrita de manganeso suele ser de
espinela “mixta” con un 80% predominantemente inversa [71], [72].

Si bien el analisis a través de difraccion de rayos X permitié determinar que todas las muestras
obtenidas presentan fases de ferrita tipo espinela, sus propiedades magnéticas difieren entre ellas
debido a lo que se conoce como grado de inversién. Este concepto hace referencia a la distribucion
de los iones Fe®* en los sitios tetraédricos y octaédricos. En particular, si éstos ocupan solo los
sitios octaédricos, la ferrita es tipo espinela normal, mientras que si ocupa equitativamente los
sitios octaédricos y tetraédricos se considera espinela inversa. Debido a que las propiedades
ferrimagnéticas de las ferritas estan directamente relacionadas con la distribucion de los momentos
magnéticos en dichos sitios, es posible explicar que no todos los nanocompasitos respondan a la
presencia de un campo magnético [73]. En particular, se observa que solo los nanocompésitos
basados en ferritas de cobalto y hierro reaccionan a la presencia de un campo magnético, por lo
que éstos serian los Unicos que tendrian una estructura de espinela inversa y podrian ser materiales
ferrimagnéticos o superparamagnéticos. Para determinar esto, es necesario estudiar la curva de
histéresis de dichas muestras mediante una magnetometria de muestra vibrante (VSM).

En los resultados obtenidos a través de SEM se recolectan imagenes para las muestras Fes0a4/TiO2
y NiFe204/TiO2, mientras que el resto de los nanocompdsitos presentan una topologia similar
debido a que se aplica el método de coprecipitacion en las misma condiciones para sintetizarlos.

Si bien un proceso tipico de sintesis de ferritas por coprecipitacion suele terminar con una etapa
de calcinacién, ésta no fue utilizada para este trabajo, ya que se han reportado multiples estudios
donde se sintetizan ferritas exitosamente sin necesidad de afiadir este paso [74]-[77]. Sin embargo,
se observo que calcinar las muestras puede acomodar las especies que ocupan los sitios tetraédricos
y octaédricos de la ferrita, de manera que todos los nanocompdsitos obtenidos presentan
propiedades magnéticas deseables.

Es posible notar que las concentraciones atdmicas de titanio y hierro determinadas a través de EDS
para la muestra FesO4/TiO2 se encuentran aproximadamente en proporcién 1:2, lo cual coincide
con los resultados esperados segun las proporciones molares de los precursores utilizados para su
sintesis. Lo mismo ocurre para la muestra NiFe204/TiOz, donde la razon entre dichas especies es
3:4, aproximadamente. Sin embargo, el analisis por EDS no detecta una diferencia en las
composiciones de las particulas mas pequefias en comparacion a la superficie del sélido de mayor
tamario.

La preparacion de las muestras para el analisis a través de TEM implica la separacion de las

particulas micrométricas de las nanométricas. Por esta razon, esta técnica solo permite observar
aquellas particulas de menor tamafio.
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En las imagenes obtenidas para TEM para el TiO2 P25, se evidencia una dispersion del tamafio de
las particulas. Se estima que las particulas mas grandes corresponden a la fase rutilo ya que, a
través del refinamiento de Rietveld, se obtiene que dicha fase tiene un mayor tamafio de cristalito
y gue se encuentra en menor proporcion en comparacion a la fase anatasa.

Estas imagenes son utilizadas para detectar la presencia de particulas de didxido de titanio en las
imagenes obtenidas para los nanocompositos FesOa/TiO2 y NiFe204/TiO2, donde éstas se
encuentran en conjunto con nanoparticulas de menor tamafo. Para Fes04/TiO2 se pueden asociar
las particulas de menor tamafio a la fase de FesOa, la cual, a su vez, se detecta a través del ajuste
de peaks en el difractograma obtenido por DRX. Por otro lado, para la particula de NiFe204/TiO2
se observa una alta aglomeracion de particulas entre las que se distingue el dioxido de titanio.
Debido al método de sintesis utilizado, no se detecta una variacion en el tamafio de particulas de
dioxido de titanio al no estar participando en una reaccién quimica [57], [60], [78].

Por otro lado, los tamafios de cristalito calculados a través del refinamiento de Rietveld se condicen
con los tamafios de particula observados en las imagenes obtenidas a través de TEM vy, a su vez,
los parametros de celda para las fases son similares a los reportados en bibliografia [79]-[85]. Esta
informacion, junto con los peaks principales de cada fase detectada, se registra en el Anexo 0.

Para explicar las diferencias en los porcentajes de conversion alcanzados para cada muestra, se
procede a discutir los resultados obtenidos por UV-Vis DRS. La Tabla 7 compara los valores de
la energia de transicion de banda prohibida de las muestras obtenidas en este trabajo con los de
ferritas sintetizadas en un trabajo anterior utilizando el mismo protocolo de sintesis. Dicho trabajo
no considera el estudio de nanocompdsitos basados en zinc, por lo que el valor presentado para
ZnFe204 es determinado por bibliografia [86].

Tabla 7: Comparacion entre los valores de energia de transicion de banda prohibida para las
ferritas por si solas y los nanocompositos basados en ellas [61].

Ferrita Band-gap [eV] | Nanocompdsito | Band-gap [eV]
CoFe204 2,03 CoFe204/TiO2 2,54
FesOa4 1,91 Fes304/TiO2 2,56
MnFe204 1,98 MnFe204/TiO2 2,16
NiFe204 1,64 NiFe204/TiO2 2,55
ZnFe204 1,90 ZnFe204/TiO2 2,60

Considerando que el valor de energia de transicion de banda prohibida del TiO2 P25 Degussa es
de 3,15 [eV] [87], se determina que, al utilizarlo para formar heterouniones con ferritas, es posible
disminuir este valor para obtener un material activo bajo fuentes de luz con longitud de onda dentro
del rango visible. Considerando que los nanocompdsitos FesO4/TiO2 y NiFe204/TiO2 son los que
presentan mayor eficiencia bajo la lampara UV (90% de degradacion aproximadamente), mientras
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que CoFe204/TiO2, MnFe204/TiO2 y ZnFe204/TiO2 no superan el 30% de eficiencia de
degradacion tras 8 horas de reaccion, no se encuentra una correlacién entre los band-gap calculados
y la eficiencia de degradacion de las muestras. Por esto, se propone que la eficiencia esta
determinada, entre otras cosas, por los potenciales de las bandas de valencia y de conduccién de
los nanocompositos.

Se ha reportado que el band-gap entre las reacciones para la formacién de especies reactivas de
oxigeno de mayor y menor potencial (H,0/- OH y 0, /- 0, , respectivamente) es de 2,48 [eV] [88],
por lo que se sugiere que el band-gap de los nanocompositos debe ser mayor a este valor para
degradar la tinta. Esto no ocurre para la muestra MnFe204/TiOz2, lo cual explicaria que presente el
peor rendimiento entre los nanocompositos sintetizados (aproximadamente 6% y 15% bajo
simulador solar y ldmpara UV, respectivamente).

Sin embargo, los potenciales de las bandas de conduccion y valencia para las ferritas dependen de
su microestructura. En particular, se ha reportado anteriormente que el tipo de conductividad de
una ferrita de niquel NiFe204 de espinela inversa varia segun las especies que ocupan los sitios
octaédricos. En general, se dice que una ferrita NiFe204 tiene configuracion (Fe*)®{(Ni2*Fe?*)°'Ox4
y sera un semiconductor tipo p cuando existan vacancias catidnicas en los sitios octaédricos, es
decir, cuando en ellos se encuentren los iones Ni®*, Ni?* y Fe®*,

Por otro lado, si la ferrita posee vacancias de oxigeno o el hierro reemplaza a Ni%*, entonces dichos
sitios contienen los iones Ni?*, Fe?* y Fe®". Esto favorece el salto electrénico y, bajo estas
condiciones, dicha ferrita es un semiconductor tipo n [89]. Esto es analogo para otros tipo de ferrita
de tipo espinela, lo que explica la diferencia entre las bandas de valencia y conduccién de las
ferritas p-ZnFe204 y n-ZnFe204 que se muestran en la Figura 27. La formacion de ferritas tipo p o
tipo n es relevante ya que esto influye sobre la diferencia de potenciales generada en la interfase
que se formara entre ellas y el dioxido de titanio, lo que a su vez influye sobre su actitud
fotocatalitica.

Para alcanzar altos grados de conversion durante un proceso fotocatalitico para la degradacion de
tintas, es necesario que la energia de transicion de banda prohibida de los nanocompdsitos
obtenidos abarque los potenciales de las reacciones necesarias para la formacion de especies
reactivas de oxigeno, tal y como lo hace el TiO2-P25 en la Figura 27. Si bien la literatura sugiere
que la interaccion entre ferritas tipo espinela y didxido de titanio forma heteroestructuras tipo Il
[90] y por lo tanto se espera que presenten un aumento en su rendimiento en comparacion al de
TiO2-P25, otro caso posible es que los potenciales de oxidacion y reduccion de cada
nanocomposito no contengan entre ellos los potenciales para la formacion de especies reactivas de
oxigeno.
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Figura 27: Posicion relativa de las bandas de valencia y conduccion de ferritas tipo espinela y diéxido de titanio P25, en
interaccion con una solucién acuosa referenciada con un electrodo estandar de hidrégeno (NHE) a pH 0, relativo a los
potenciales estandar para la formacion de especies reactivas de oxigeno. Fabricacién propia [88], [91], [92].

Sin embargo, existen estudios que han demostrado que la especie reactiva de oxigeno mas activa
para la degradacion de tintas modelo es - OH [93], lo que sugiere la posibilidad de que el potencial
para la formacién de esta especie no se encuentre entre las bandas de valencia y conduccién de
aquellas muestras que degradan menos la tinta.

Por otra parte, no se descarta la posibilidad de que se formen heteroestructuras tipo | para los
nanocompositos de menor rendimiento (CoFe204/TiOz2, MnFe204/TiO2 y ZnFe204/TiOz2), ya que
esta configuracion favorece la recombinacion de los pares hueco-electron y por lo tanto inhibe el
proceso fotocatalitico [94].

Por otra parte, no se existe evidencia suficiente en la literatura que permita establecer una relacion
entre el band-gap Optico calculado y la diferencia energética entre la banda de valencia mayor y la
banda de conduccidén menor presentes en la heterounidn. Por esta misma razén se podria explicar
que, si bien el band-gap calculado del nanocompdsito FesO4/TiO2 es de 2,56 [eV] y por tanto se
espera gue sea activo bajo luz visible, no es posible conseguir obtener un alto rendimiento bajo el
simulador solar.

Sin embargo, es importante sefialar que ambas fuentes de luz se diferencian tanto en su potencia
como en la energia de los fotones que emiten. Por un lado, la ldampara UV tiene una potencia de
100 [W] y opera a una longitud de onda especifica (365 [nm]), por lo que todos los fotones emitidos
tienen aproximadamente la misma energia, mientras que el simulador solar tiene una potencia de
300 [W] y emite fotones con longitudes de onda dentro del espectro UV-Visible. Por esta razon,

50



la cantidad de fotones disponibles para activar el fotocatalizador difiere entre ambas fuentes de luz,
lo cual explica parcialmente la variacion en los grados de conversion para FesO4/TiO2 y
NiFe204/TiO2 entre ambas pruebas fotocataliticas [95], [96].

Por otro lado, no se encuentra una relacion entre la eficiencia de los nanocompdsitos y sus
respectivas composiciones determinadas a través del refinamiento de Rietveld. Sin embargo, se
han realizado maultiples estudios donde un cambio en la composicién porcentual entre los
nanocompositos basados en ferritas y el didxido de titanio puede tener un efecto significativo en
la eficiencia de degradacion de la tinta [54], [97]. Por esta razon, para profundizar en esta materia,
se propone realizar un estudio de la degradacion basado en la composicion para encontrar una
razon entre las fases de ferrita y dioxido de titanio que optimice el proceso de degradacion de tintas
modelo.

Por ultimo, a pesar de los puntos discutidos hasta ahora y las técnicas de caracterizacion utilizadas,
aun existen aspectos de las muestras que podrian explicar las diferencias en las conversiones
obtenidas. Una de ellas es el area especifica de los nhanocompositos, por lo que se sugiere utilizar
el método de isoterma BET para determinar este parametro, ya que se relaciona con la cantidad de
sitios activos disponibles y, por lo tanto, tiene efecto sobre la conversion.
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7. Conclusiones

Para este trabajo se concluye que se cumplen los objetivos de sintetizar y caracterizar
nanocompositos de ferritas y didxido de titanio comercial (TiO2 P25) a partir del método de
coprecipitacion, para luego cuantificar su capacidad de degradacion fotocatalitica de tintas modelo.
Estos nanocompositos son de tamafio reducido y, entre ellos, las muestras CoFe204/TiO2 y
Fes04/TiO2 responden a la presencia de un campo magnético, lo cual permite separarlos facilmente
de la solucion tratada.

Los resultados de difraccion permiten apreciar que el método de coprecipitacion entrega
composiciones similares entre los nanocompositos, siendo posible confirmar la presencia de las
fases de ferrita tipo espinela, ademas de las fases anatasa y rutilo para el didxido de titanio en el
nanocomposito. Por otro lado, los resultados del analisis termogravimétrico muestran un proceso
tipico de formacion de ferritas, donde es posible identificar las etapas de pérdida de humedad
adsorbida, la descomposicion de fases de ferrita y finalmente el cambio de fase de la estructura.

El anélisis de espectroscopia de UV-Visible de reflectancia difusa permite determinar los valores
de band-gap para los nanocompositos a través del método de Kubelka-Munk. Los resultados
obtenidos varian entre 2,1y 2,6 [eV], lo cual sugiere que las muestras sintetizadas son materiales
semiconductores capaces de activarse bajo luz visible y luz UV para iniciar un proceso
fotocatalitico.

Las imagenes obtenidas a través de SEM permiten notar la formacion de particulas de tamafio
micrométrico debido a su alta aglomeracion, las cuales tienen particulas de menor tamafio
adheridas a su superficie que pueden observarse en mayor detalle a utilizando TEM. Con esto, es
posible determinar la presencia de didxido de titanio en los nanocompdsitos.

Las muestras se someten a pruebas fotocataliticas bajo una lampara de luz ultravioleta y un
simulador solar para determinar la conversion alcanzada tras 8 horas de reaccion. Para ello, se
dispersan 200 [mg] de catalizador en 200 [mL] en una solucion constantemente agitada de 10
[mg/L] de anaranjado de metilo y se irradia con la fuente de luz correspondiente. Lo mismo se
realiza para el TiO2 P25 para utilizarlo como base de comparacion, alcanzando aproximadamente
un 99,8% de conversion en 6 horas bajo ambas fuentes de luz. Por otro lado, las muestras que
presentan la mayor eficiencia bajo ldmpara UV son Fe3O4/TiO2 y NiFe204/TiOz, con un 90% de
degradacion aproximadamente, mientras que bajo el simulador solar la Unica muestra que presenta
mas de un 15% de degradacion es NiFe204/TiOz, con un 34% de degradacion.

Si bien el dioxido de titanio comercial resulta ser una mejor alternativa para la degradacion

fotocatalitica de tintes modelo que los nanocompdsitos sintetizados para este trabajo, el
nanocomposito FesO4/TiO2 es capaz de obtener resultados similares bajo luz UV y tener la ventaja
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de presentar propiedades magnéticas que facilitan su separacion de la solucién tratada. Esto
promueve su aplicacion en procesos de escala industrial ya que permite disefiar etapas con menores
requerimientos energéticos y econdmicos.

La baja conversion alcanzada por los nanocompositos CoFe204/TiO2, MnFe204/TiO2 y
ZnFe204/TiO2 bajo ambas fuentes de luz se atribuye a la formacion de una heterounion no deseada
entre las fases de ferrita y didxido de titanio, particularmente una tipo I. Por otro lado, no se conoce
larelacion entre el band-gap calculado para las muestras y los potenciales de las bandas de valencia
mayor y la banda de conduccién menor en una heterounién, por lo que se sugiere que el
nanocomposito NiFe204/TiO2 es la nica muestra que forma una heteroestructura tipo Il capaz de
ser activarse bajo luz visible. Para estudiar esto en mayor profundidad, es necesario realizar un
estudio mediante espectroscopia Mott Schottky.

Con estos resultados, se espera poder estudiar en mayor detalle otros aspectos de las muestras
sintetizadas. Uno de ellos es la determinacién de las areas especificas de cada muestra a través del
método de isoterma BET. Esto permitiria analizar si los resultados difieren entre ellos de una forma
que permita explicar los resultados obtenidos. Por otro lado, se sugiere sintetizar los
nanocompositos con distintas razones molares entre los precursores para analizar si es posible
obtener mejores resultados en las pruebas fotocataliticas.

Ademas de las propuestas mencionadas anteriormente, se requiere un estudio de estabilidad para
complementar el estudio, donde los nanocompoésitos se sometan a ciclos de reutilizacion para
estudiar los grados de conversion alcanzados tras varios ciclos de degradacion.

La técnica de coprecipitacién es un método sencillo de bajo requerimiento energético y bajo
impacto ambiental que ha sido ampliamente utilizado para la sintesis de nanocompdsitos basados
en didxido de titanio. Sin embargo, se han estudiado otros métodos reiteradas veces reportando
resultados similares o incluso mejores que los obtenidos en este trabajo. Por esta razon, se cree
que en el futuro sera posible sintetizar nanocompdsitos basados en ferritas y dioxido de titanio que
posean propiedades magnéticas deseables y que alcancen altos grados de conversion.

La fotocatalisis heterogénea en base a dioxido de titanio se ha estudiado ampliamente para la
degradacion de tintas organicas en cuerpos de agua gracias a la alta capacidad de degradacion de
esta especie. Sin embargo, esta area continta desarrollandose para desarrollar un material que
requiera bajos costos energeticos tanto en su sintesis como para la degradacion de la tinta. Estas
condiciones, junto con conseguir que el material sea facil de separar de la solucién, son esenciales
para la industrializacion de un proceso como este, por lo que utilizar especies con propiedades
magnéticas como la ferrita como base para la formacién de nanocompositos es fundamental para
el progreso de esta area.
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Anexos

Anexo A. Mecanismo de reaccion para la degradacién de anaranjado de metilo.

A continuacién se presentan dos posibles mecanismos de degradacion para el anaranjado de metilo.
La Figura 28 muestra el diagrama de degradacion para la tinta activada bajo luz visible, utilizando
un fotocatalizador basado en didxido de dioxido de titanio y polianilina, y la Figura 29 muestra el
diagrama para de degradacion utilizando un fotocatalizador basado en didxido de titanio y paladio
bajo luz UV-Visible.
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Figura 28: Diagrama de mecanismo de degradacion propuesto para el anaranjado de metilo
utilizando un fotocatalizador basado en di6xido de titanio y polianilina [98].
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Anexo B. Estado del Arte

. Método de Band gap , Tiempo de .
Especie Sintesis Uso [eV] Lampara irradiacion Degradacion Ref
. . 20 [mi
NiFe;Ou coated Degradacion de Lampara UV oscEJTiI(;]i q
e Micela inversa | anaranjado de No reportado | (16x14 [W]) ) ~94% [18]
TiO2 . 420 [min]
metilo 300-350 [nm]
con luz
ZnFe204/TiO2 Degradacion de . . 0
(ZFT) Sol-gel Rodamina 6G 1,65 Luz visible 10 min 71,7% [51]
ZnFe204/TiO2 Degradacion de . . 0
(TZF) Sol-gel Rodamina 6G 1,60 Luz visible 10 min 97,9% [51]
Degradacion de Lampara de H
TiO2(ZnFe204) | Sol-gel anaranjado de 2,70 P ., g 3 horas 93% [52]
. de alta presion
metilo
Nanofibras Degradacion de Lampara 300 12 [l
Ti0W/CoFe0 Sol-gel azug: de metileno No reportado W] pH oscuridad 95,9% [53]
? e g 5 [h] con luz
Is\fl)ggitc;go en Degradacion de Co=2,75,Ni | 2 lamparas UV
.. ., - — -00No
TiO2(M = Co, Coprecipitacion azul de metileno : ?,208, Fe E[3n[m\/\]/] de 365 6,5 [h] 50-90% [54]
Ni, Fe) ’
Coprecipitacion Degradacion de tlu5r? Et/(\e/r]lo 400
CoFe204/TiO: precip Rojo reactivo | 2.8 g 45 [min] 60% [55]
(con rutilo) 120 [nm] (80.600
[lux])
MnxZni- Dearadacion de 87,9% TOCy
xFe204/TiO2 Coprecipitacion . g No reportado | No reportado 8 [h] 96,2% remocion | [56]
Tintas FBL
(Zn:Mn:Fe = de color
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0.25:0.7:2.1

molar)
CoFe204 . Lampara UV de
acoplado con Degradacion de Hg de 125 [W]
. P Coprecipitacion | anaranjado de 2,6 ,g y 300 [min] ~100% [57]
TiO2 codopada metilo lampara Hg (luz
conFey N visible) 400 [W]
Degradacion de Luz visible, luz
NiFe204/Ti02 Coprecipitacion | anaranjado de No reportado ’ 120 [min] 18% [58]
. LED 100 [W]
metilo
NiF Ti . D i6 L5 H .
Ré; 8204@ 102/ Hidrotermal Rg(gj;?:?r]c;og de No reportado 38?82;]61 de Hg 120 [min] 95% [59]
i o Degradacion de Lampara de Hg . 0
NiFe204 Coprecipitacion MB 3,19 luz visible 90 [min] 99,5% [60]
o Degradacion de Lampara de Hg : 0
CuFe204 Coprecipitacion MB 2,96 luz visible 90 [min] 98% [60]
S Degradacion de Lampara de Hg . 0
MnFe204 Coprecipitacion MB 3,03 luz visible 90 [min] 99,2% [60]
e Degradacion de Lampara de Hg : 0
SrFe204 Coprecipitacion MB 3,10 luz visible 90 [min] 98,6% [60]
MFe204 (M = . Degradacion de Luz visible . 0
Cu, Zn, Co, Ni) Método Sol-gel MB 1,38 (617-664 [nm]) 15 [min] 99% [97]
Degradacion de
CoFez0s Hidrotermal tintas (MO, RhB | 0,95 L0 WLED (400 1 hora Despreciable [100]
NPs nm — 700 nm)
y MB)
20%CoFe204/A | Precipitacion Degradacion de 10 W LED (400
4 - . 0,
gNOs deposicion tintas (MO, RhB | No reportado am — 700 nm) 1 hora 95% aprox [100]

y MB)
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Degradacion

CoFe204@2nS | Hidrotermal sonocatalitica de | 3.4 - 70 min 100% [101]
MB
g,z\? 856204'0’8 Hidrotermal |\D/|e|§] radacion de 2,55 ﬁglz\é;;l;npara 4 horas 72% aprox [102]
Degradacion
. sonocatalitica de
CuS/CoFe204 Hidrotermal tintas (MO, RhB 2,20 - - 100% (MB) [103]
y MB)
. Degradacion de ..
CoFe204/g-C3N4 | Calcinacion MB 2,7 Luz visible 3 horas 97,3% [104]
100 W, Luz
COFeO-RGO | Coprecipitacin | Dcoradacion de g o visible en 75 minutos | 100% [105]
MB, MO y RhB presencia de
H20:2
MnFe204 Coprecipitacion | No reportado 2,26 No reportado No reportado | No reportado [106]
ZnFe204 Coprecipitacion | No reportado 2,63 No reportado No reportado | No reportado [106]
ZnFe204 Coprecipitacion | No reportado 3,1 No reportado No reportado | No reportado [107]
Adsorcion de
NiFe204/TiO2 Coprecipitacion | cromo No reportado | No reportado No reportado | 82,67% [108]
hexavalente
1,40 (directa)
NiFe204 Coprecipitacion | No reportado 1,16 No reportado No reportado | No reportado [109]
(indirecta)
NiFe204/ZnO | Hidrotermal E:gacd:c'on % 1171 350 W Xe lamp | 6 horas 94.55% [110]
MnFe204-GSC | Solvotermal Degradacion de No reportado | Luz visible 3 horas 100% [111]

MB
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Degradacion de

Lampara UV 8

ZnFe204/TiO2 Sol-gel RB 1,89 W 2,5 horas 99,7% [112]
TiO2-Si02/Co . Degradacion de Lampara Xe 150 0
Fe,0u Coating MB No reportado W 1 hora 98,3% [113]
. P ., Lampara UV de
C_oFezO4/S|Oz/ S:Int-ESIS de fase Degradamon_de No reportado | 254 nm 60 min 100% [114]
TiO2 liquida Carbamazepina
., Lamparas UVC
. s . 10 leo -
CoFe204@TiO: | Coprecipitacion | COMVersionde 4, (6W),252,5 | 100 min 0 (umolco [115]
CO2 Ycat * h )
nm)
. e Conversion de Lamparas UVC . 47 (umolg, -
ZnFe204@TiO2 | Coprecipitacion CO? 3,23 (6 W, 2525 nm) 100 min 9ok - hY) [115]
i Método Anaranjado de 300 W Lémpara . 0
BiFeOs hidrotermal metilo 1.96 de Xe 464 [nm] 350 [min] 7% [116]
Degradacion de 150 W Lampara
Bi2Fe4O9 Coprecipitacion . g 2,3 de Xe 420-630 | 4 [h] 47% [117]
Bisphenol A
[nm]
PrrFeOs Electrospinning | Degradacion de Lampara de 60 0
(nanotubos) y calcinacion RB 197 W (400 [nm]) 30 [n] 0% [118]
Lampara
Sol-gel Degradacion de fluorescente de 0
CazFe20s electrospinning | RB No reportado Hg de alta 1[h] 47% [119]
presion (125 W)
i Mé D i6 . .
BiFeOs ctodo de egradacionde |, Luz solar directa | 35— 45 [min] | 7 — 100% [120]
ultrasonido RB
Sintesis
solvotermal Degradacion de Radiacion UV
ZnFe20 - 2,00 41Th 16% 121
ez asistida por MO (365 [nm]) [hl ° [121]
microondas
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24% (pH =5,5),

BiFeOs ;Q’c')r:oesfl,mica geaCt'Vo negro-1 5 o7 Luz solar directa | 2.5 [h] 91% (pH = 10,5), | [122]
a 99% (pH = 2,5)
Sintesis - :
CoFez04/H202 | solvotermal Degradacionde | , o Simuladorde 1 /6 rinl | 80% [123]
e RB luz solar
modificada
NiFez0 Sintesis RodaminaB | No reportado | 300 W, UV luz | 1 [h] 98,7% (pH 4cido) | [124]
2o hidrotermal P ’ 70 P
. . 125 W lampara
NiFez0; Metodode | Degradacionde |, oo de Hg, luz 90 [min] ~99% [125]
coprecipitacion | azul de metileno ..
visible
Degradacion de .
. WL . 44.8%
CuFe204 Método Sol-gel | anaranjado de 1,69 300 am_pfalra 240 [min] 8% [126]
. de Xe luz visible (nanoesferas)
metilo
Vétodode | ReacivoRojo V-G Limpara
CuFe204 L . J No reportado | 9 W (200 — 280 | 26 [min] ~99% [127]
coprecipitacion | 198, Reactivo [nm])
Rojo 120
Vétodode | Rescio Rojo. UV-C Limpara
MnFe204 L ) J No reportado | 9 W (200 — 280 | 90 [min] ~99% [128]
coprecipitacion | 198, Reactivo [nm])
Rojo 120
Vétodode | Reacivo Rojo. V-G Limpars,
ZnFe204 L ) J No reportado | 9 W (200 — 280 | 60 [min] ~99% [129]
coprecipitacion | 198, Reactivo (nm])
Rojo 120
. Degradacion de Lampara de Xe 0
GaFeOs3 Hidrotermal Rodamina B 2,15 150 W. 11[h] 100% con H202 | [130]
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irradiacion luz
visible

300 W
: Método auto Degradacion de Filamento de . 0
BiFeOs combustién Azul directo 14 214 tungsteno luz 210 [min] 08% [131]
visible
Método Degradacion de 366 [nm]
CoFe204 hidrotermal g . No reportado | UVGL-58 300 [min] ~7% [132]
. azul de metileno ]
modificado lampara UV
Metodo Degradacion de 366 [nm]
ZnFe204 hidrotermal g . No reportado | UVGL-58 300 [min] ~7% [132]
. azul de metileno f
modificado lampara UV
Metodo Degradacion de 366 [nm]
CuFe204 hidrotermal g . No reportado | UVGL-58 300 [min] ~12% [132]
e azul de metileno .
modificado lampara UV
Metodo Degradacion de 366 [nm]
NiFe204 hidrotermal g . No reportado | UVGL-58 300 [min] ~14% [132]
. azul de metileno .
modificado lampara UV
Metodo Degradacion de 366 [nm]
MgFe204 hidrotermal g . No reportado | UVGL-58 300 [min] ~18% [132]
e azul de metileno .
modificado lampara UV
Metodo de Degradacion de
MnFe204 coprecipitacion g . No reportado | Luz visible 1200 [min] 15,17y 67,15% [133]
i azul de metileno
e hidrotermal
Método de Degradacion de UV Luz 400 — .
MgF e . ~1. 1 26% 134
gFez0 coprecipitacion | azul de metileno 19 700 [nm] 80 [min] 6% [134]
Mé D i6 V Luz 400 — .
CaFex0q ctodode egradacionde |, 4 UVLUZA00= 1 o0 min] | 28% [134]
coprecipitacion | azul de metileno 700 [nm]
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Método de

Degradacion de

UV Luz 400 —-

~ i 0,
ZnFex0s coprecipitacion | azul de metileno 19 700 [nm] 360 [min] 32% [134]
Sol-gel en
microemulsion Dearadacion de Lampara UV a
CoFe204/TiO2 inversa g . No reportado | 254 [nm] y 13 60 [min] 45 a 65% [135]
. azul de metileno
combinado con W]
solvotermal
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Anexo C. Resultados refinamiento de Rietveld.

Anexo C.1. TiO2 P25

Tabla 8: Resultados extraidos del refinamiento para TiO2 P25.

Fase Geometria Grupo Parametros de celda
espacial a [A] c[A]

TiO2 Anatasa | Tetragonal | 141/amd 3,793 9,525

TiO2 Rutilo Tetragonal | P42/mnm 4,603 2,964

Tabla 9: Indexacidn de los indices de Miller de la fase TiO2 Anatasa en el TiO2 P25.

TiO2 Anatasa
. Tamafio de . .
h{k|l | 26 |d-spacing cristalito [A] Microstrain
1({0]1]|2525 3,524
110|3]36,89 2,434
0|0|4|37,75 2,381
1112|3849 2,337
210|0|47,93 1,896
110515381 1,702 385 0,0020
2111|5494 1,700
2113|6198 1,496
210|4|6256 1,483
1(1|6 68,64 1,366

Tabla 10: Indexacion de los indices de Miller de la fase TiO2 Rutilo en el TiO2 P25.

TiO2 Rutilo
hikil 20 | d-spacing T_ama_ﬁo de Microstrain
cristalito [A]
1110|2737 3,254
1/0|1]36,00 2,492
2100|3911 2,302
1111|4115 2,192 468 0,00001
2|11|0]43,95 2,059
211|1]|54,20 1,691
2|2|0]56,50 1,627




0]0]2]6262 1,482
63,90 1,456
3/0|1)|68,84 1,363

w
[EEN
o

Anexo C.2. CoFe204/TiO2

Tabla 11: Resultados extraidos del refinamiento para el nancomposito de CoFe204/TiO2.

Grupo Parametros de celda
espacial | a[A] c[A]

CoFe204 Cubica Fd-3m 8,344 -
Hematita Trigonal R-3c:H 5,031 13,89
Maghemita | Cubica P4132 8,336 -
TiO2 Anatasa | Tetragonal | 141/amd | 3,788 9,502
TiO2 Rutilo | Tetragonal | P42/mnm | 4,570 2,936

Fase Geometria

Tabla 12: Indexacion de los indices de Miller de la fase CoFe204 presente en el nanocompdésito CoFe204/TiOx.

CoFe204
hik|l| 20 |d-spacing [A] Ta_lmar_lo de Microstrain
cristalito [A]
111]1]1847 4,800 60 0,011
2|2|0]30,27 2,950 31 0,006
3|1|1]35,66 2,516 40 0,006
410]0|4350 2,079 29 3,706
412]2|5398 1,697 47 0,008
313(3]|57,33 1,606 60 0,011
414106321 1,470 31 0,006
5(3|3]|7452 1,268 51 0,009

Tabla 13: Indexacion de los indices de Miller de la fase Hematita presente en el nanocompésito CoFe204/TiOz.

Hematita

. Tamarno de : .
hik|l| 20 |d-spacing [A] cristalito [A] Microstrain
1(0|4]3296 2,716
111]0]35,66 2,516 114 0,012
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Tabla 14: Indexacion de los indices de Miller de la fase Maghemita presente en el nanocomp6sito CoFe204/TiOx.

Maghemita

. Tamafio de . .
hik|l| 20 |d-spacing [A] cristalito [A] Microstrain
2|12|0]30,30 2,947
3|1]1]35,69 2,514
410]0|43,38 2,084
4122|5383 1,702 272 0,004
5(1]1]57,39 1,604
41410|63,03 1,474
5(3|3]|7459 1,271

Tabla 15: Indexacion de los indices de Miller de la fase TiO2 Anatasa presente en el nanocompdsito CoFe204/TiOz.

TiO2 Anatasa
. Tamario de . .
hik |l | 206 |d-spacing[A] cristalito [A] Microstrain
110 |1]25,29 3,519
110 |3]36,9 2,430
0/01|4]|37,84 2,376
1/1(2]38)55 2,333
2|0 (01]47,99 1,894
1/0|5]53,93 1,699 342 0.0002
2111|5501 1,668
2|1 |3]62,08 1,494
2|0 |4]62,68 1,481
1/1|6]68,81 1,363

Tabla 16: Indexacion de los indices de Miller de la fase TiO2 Rutilo presente en el nanocompdsito CoFe204/TiOx.

TiO2 Rutilo
hik |l | 20 |d-spacing [A] Iﬁ::lri]z)d[;] Microstrain
111|0]27,47 3,250
1/0|1]36,05 2,489
2|0 (0]3917 2,298 449 55784
1(1(1]4121 2,189
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211|0]44,02 2,055
2|1 11|54.28 1,689
2|2 (015659 1,625
0/0 262,70 1,468
311|0]64,00 1,453
2|2 |1]|6546 1,416

Anexo C.3. Fes04/TiO2

Tabla 17: Resultados extraidos del refinamiento para el nancompdsito de FezO4/TiOx.

Fase Geometria Grupc_) Parametros de celda
espacial | a [A] c[A]

Fe304 Cdbica P4332 8,355 -

TiO2 Anatasa | Tetragonal | 141/amd | 3,787 9,505

TiO2 Rutilo | Tetragonal | P42/mnm | 4,594 2,960

Tabla 18: Indexacion de los indices de Miller de la fase FesO4 presente en el nanocompdsito FesO4/TiO2.

FesOas
h|k|lI 260 | d-spacing [A] Ta_lmar_m de Microstrain
cristalito [A]
1/1(1]18,38 4,824
2|11(1]26,10 3,411
2|2 (013023 2,954
3|11]1]35,61 2,519
2121213725 2,412
4101|0]43,28 2,088
412 |2]|53,70 1,705
413 |0]|54,90 1,671 149 0.0022
413 |1]56,08 1,638
3|13(3]|57,25 1,609
511|1|57,25 1,609
414 |0]6287 1,477
6|2 (0]|71,34 1,321
513 (374,39 1,274
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Tabla 19: Indexacion de los indices de Miller de la fase TiO2 Anatasa presente en el nanocompoésito FesO4/TiOz.

TiO2 Anatasa
. Tamafio de . .
hik|lI 20 | d-spacing [A] cristalito [A] Microstrain
1/0|1]25,30 3,518
1/0|3]36,96 2,430
0/01|4]37,82 2,376
11123856 2,333
210]0]48,01 1,893
110|5]53,92 1,699 349 0,0019
2|1 (3]6210 1,493
2|0 [4]62,69 1,481
1/1|6]68,80 1,363
212 |0]70,25 1,339
2|1 |5]75,06 1,264

Tabla 20: Indexacion de los indices de Miller de la fase TiO2 Rutilo presente en el nanocomposito Fe304/TiOx.

TiO2 Rutilo

. Tamafio de . .
hik |l 26 | d-spacing [A] cristalito [A] Microstrain
1/1|0]27,43 3,249
110 |1]36,06 2,489
2|11]1]54,29 1,688 448 6,2788
2|12 |0]56,61 1,625
3|0 |1|68,98 1,360

Anexo C.4. MnFe204/TiO2

Tabla 21: Resultados extraidos del refinamiento para el nancompgésito de MnFe204/TiOz.

Pardmetros de celda

Fase Geometria Grupo espacial 2 [A] CTA]
MnFe204 Cubica Fd-3m 8,370

TiO2 Anatasa Tetragonal 141/amd 3,788 9,507
TiO2 Rutilo Tetragonal P42/mnm 4,595 2,959
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Tabla 22: Indexacion de los indices de Miller de la fase MnFe204 presente en el nanocompdsito MnFe204/TiOo.

MnFe204

. Tamafio de . .
hik|l| 20 |d-spacing [A] cristalito [A] Microstrain
212(0]30,18 2,959 21 0,0163
3|1]1]|3555 2,523 22 0,0311
2122|3718 2,416 18 0,0308
410(014320 2,092 13 0,0192
313|1|47,30 1,920 20 0,0261
4122|5360 1,708 21 0,0310
3|13|3]|57,14 1,611 18 0,0308
5/1|1|57,14 1,611 23 0,0311
414106275 1,480 21 0,0164
5|13|1]65,98 1,415 22 0,0264
414 |2]|67,04 1,395 20 0,0280

Tabla 23: Indexacion de los indices de Miller de la fase TiO2 Anatasa presente en el nanocomp6sito MnFe204/TiOx.

TiO2 Anatasa
: Tamarfio de . .
hik|l| 20 |d-spacing [A] cristalito [A] Microstrain
1/0]1]25,29 3,519
1/0]3]36,95 2,431
0/0|4]37,82 2,376
111]2]38,55 2,333
210|048,00 1,894
1/0]|5]5391 1,699
2|1]1]55,02 1,668 341 0,0021
2|1]3]|62,08 1,494
210|46267 1,481
1/1]|6]68,78 1,363
212(0]70,23 1,339
2115|7504 1,265
3|0(1(7597 1,251
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Tabla 24: Indexacion de los indices de Miller de la fase TiO2 Rutilo presente en el nanocompdsito MnFe204/TiO».

TiO2 Rutilo
. Tamafio de . .
hik|l| 20 |d-spacing [A] cristalito [A] Microstrain
11102743 3,249
1/0(1]36,07 2,488
111]1]41,23 2,188
2|1|0]44,03 2,055
2111|5431 1,688 470 0,0016
2|12|0]56,61 1,624
0/0(2]62,74 1,480
3/0]1]68,99 1,360
111(2]69,79 1,347

Anexo C.5. NiFe204/TiO>

Tabla 25: Resultados extraidos del refinamiento para el nancompésito de NiFe204/TiOs2.

Fase Geometria | Grupo espacial Parametros de celda
a[A] | c[A]

NiFe204 Cubica Fd-3m 8,311 | -

Hematita Trigonal R-3c:H 5,221 | 13,75

TiO2 Anatasa | Tetragonal | 141/amd 3,788 | 9,501

TiO2 Rutilo Tetragonal | P42/mnm 4,596 | 2,959

Tabla 26: Indexacion de los indices de Miller de la fase NiFe2O4 presente en el nanocompoésito NiFe204/TiO2

NiFe204
hik|l |26 d-spacing [A] Tz?mar)o de Microstrain
cristalito [A]

2120|3039 2,939

212]1]3239 2,770

311|0]| 34,08 2,628

3(1|1|3580 2,505

2122|3745 2,399 33 0.0283
312|0]|39,04 2,305

312|1]|40,58 2,221

410014352 2,078
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312|2|44,93 2,016
41110]44,93 2,016
3130|4631 1,959
3(3|1]|47,65 1,907
5|1|1]57,58 1,600
4131]2]59,88 1,543
51211]61,01 1,574
414106324 1,469

Tabla 27: Indexacion de los indices de Miller de la fase Hematita presente en el nanocompdsito NiFe204/TiOz.

Hematita

. Tamarfo de . .
hik |l | 20 |d-spacing [A] cristalito [A] Microstrain
0[1]2]|2353 3,777
1101413270 2,736
111(0]34,33 2,610
0[0|6]39,28 2,292
111 3]39,70 2,268 >3 0.0214
0|2 |4|48,13 1,888
2|1]4]6044 1,530
3/0|0|61,48 1,507

Tabla 28: Indexacion de los indices de Miller de la fase TiO2 Anatasa presente en el nanocompésito NiFe204/TiOz.

TiO2 Anatasa
. Tamafio de . .
hik |l | 20 |d-spacing [A] cristalito [A] Microstrain
110|1]25,29 3,518
1101(3]36,97 2,430
0/0|4]|37,84 2,375
1]1|2]3856 2,333
2|10|0]48,00 1,894
110 |5]539 1,698 376 0,0023
2|1 |1]55,02 1,668
2|1 |3]62,09 1,493
210 |4]62,69 1,481
1/1|6]68,81 1,361
2|2 (017023 1,339
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(2[1]5]7506] 1,264

Tabla 29: Indexacion de los indices de Miller de la fase TiOz Rutilo presente en el nanocompésito NiFe204/TiOz.

Anexo C.6.

Tabla 30: Resultados extraidos del refinamiento para el nancompoésito de ZnFe204/TiOsx.

TiO2 Rutilo

. Tamafio de . .
hik|l | 20 |d-spacing[A] cristalito [A] Microstrain
1110|2742 3,250
1/0|1]36,06 2,488
1111|4122 2,188
2|1 |1]54,29 1,688 465 7,099
0/0|2]|62,74 1,480
311117239 1,304
ZnFe204/TiO2

Fase Geometria Grupo espacial Parametros de celda
a[A] c[A]
ZnFe204 Cdbica Fd-3m 8,488 -
TiO2 Anatasa Tetragonal 141/amd 3,788 9,503
TiO2 Rutilo Tetragonal P42/mnm 4.595 2,961

Tabla 31: Indexacion de los indices de Miller de la fase ZnFe204 en el nanocompdsito ZnFe204/TiOx.

ZnFe204

. Tamarfio de : .
h|k|l| 206 |d-spacing [A] cristalito [A] Microstrain
212|0129,75 3,000 32 0,0047
3]11]1]3504 2,559 32 0,0227
212]2]36,65 2,450 26 0,0277
4100|4257 2,121 20 0,0062
4122|5280 1,733 30 0,0244
3(13|3]56,27 1,633 26 0,0277
511]1]56,27 1,633 33 0,0215
414(0]|61,78 1,500 32 0,0046
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Tabla 32: Indexacion de los indices de Miller de la fase TiO2 Anatasa en el nanocomposito ZnFe204/TiOx.

TiO2 Anatasa
. Tamafio de . i
h|k|l | 26 |d-spacing[A] cristalito [A] Microstrain
1101|2529 3,519
1103|3696 2,430
0043784 2,376
1(1]2]38,55 2,333
20/(0|48,00 1,894
1/0|5|53093 1,698
2 |1|1]|55,02 1,668 353 0,0020
211|3|62,08 1,494
2(0/(4|62,68 1,481
1/1/6|68,81 1,363
212|0/|70,02 1,339
2|1|5]|75,05 1,265
3101|7597 1,252

Tabla 33: Indexacion de los indices de Miller de la fase TiO2 Rutilo en el nanocompdsito ZnFe204/TiOx.

TiO2 Rutilo
. Tamafio de i .
h|k|l | 26 |d-spacing[A] cristalito [A] Microstrain
111({0]|27,43 3,249
110{1]36,06 2,489
11114121 2,188
211]0]44,03 2,055
2|1|1|54,29 1,688 485 5,0527
2|2|0|56,60 1,625
0026272 1,480
311]0]64,02 1,453
111(2]69,76 1,347
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