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El estudio de materiales fotocataliticos Ileva afios de desarrollo en el area de la quimica verde y el
desarrollo de materiales capaces de mineralizar componentes contaminantes en las aguas residuales
de las industrias, como lo son la industria textil. Esto se debe a los efectos negativos de las tintas
tipo “azo” en el medioambiente, asi como la salud para las personas que no tienen acceso a fuentes
artificiales de agua potable, pudiendo contraer enfermedades estomacales o renales graves.

Este desarrollo creciente de materiales ha posicionado al diéxido de titanio como uno de los
materiales semiconductores con mayor potencial en cuanto a la degradacion de contaminantes
organicos, dado que, en un amplio rango de irradiacién con luz con frecuencias comprendidas entre
la luz solar y el ultravioleta, es capaz de degradar casi la totalidad de los contaminantes modelo
que actualmente se estudian, como lo son el rojo Congo, azul de metileno o anaranjado de metilo.
Sin embargo, su separacién de estos efluentes una vez tratados, se vuelve un problema ya que
requiere de costos energéticos elevados con técnicas como la centrifugacion o la ultrafiltracion.

En este trabajo se sintetizan, mediante el método de sintesis de coprecipitacion, distintos
nanocompositos de ferrita (Fe3O4, CoFe204, CuFe204, MnFe>04 y NiFe204) con didxido de titanio
(TiO2 P25 y mediante método sol-gel) que poseen propiedades magnéticas que facilitan la
separacion del nanocomposito y la solucion acuosa tratada, a la vez que presentan propiedades
fotocataliticas, las que se miden mediante degradacion de la tinta modelo del anaranjado de metilo.

Luego de realizada la sintesis de las nanoparticulas, se estudian distintas propiedades fisicas y
quimicas: su estructura y transiciones de fase mediante la difraccion de rayos y analisis
termogravimeétrico, su energia de transicion de banda prohibida mediante la espectroscopia UV-
Visible de Reflectancia Difusa, su morfologia y estructura de nanoparticula mediante una
microscopia electronica de transmision. De estos analisis se concluye se obtienen las estructuras
de los compositos de Niquel, Manganeso, Cobre, Hierro y Cobalto combinados con Titania, siendo
los compuestos con Cobalto y Hierro los que presentan propiedades optoelectronicas similares a la
titania (3,2 [eV]), teniendo energias de band-gap de 3,06 y 3,05 [eV] respectivamente.

Posteriormente, se estudian las propiedades fotocataliticas mediante un ensayo de degradacion de
tintas modelo utilizando una fuente luz ultravioleta en una solucién de anaranjado de metilo, de la
que se mide la concentracion para determinar la eficiencia de degradacion y el ajuste del
mecanismo de reaccion a una reaccién de pseudoprimer orden.

Con ello se relacionan las capacidades fotocataliticas de los nanocompaositos con sus propiedades,
obteniendo mejores resultados para los nanocompdsitos con ferritas de hierro y cobalto, alcanzando
rendimientos del 97,03% y 19,9% respectivamente, ademas del didxido de titanio sol-gel que posee
un desempefio exitoso alcanzando a la Titania P25 con un 99,78% de degradacion.

Este campo deja muchos elementos para estudios posteriores, entendiendo mejor los materiales,
asi como su composicion y funcionamiento 6ptimos.
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1. INTRODUCCION

1.1. Motivacion

Una de las grandes preocupaciones a nivel mundial los tltimos 30 afios ha sido la disponibilidad
de recursos hidricos y fuentes de agua dulce para el consumo humano y la reproduccion de la vida.
A medida que se incrementan los esfuerzos en esta materia, el problema es también cada vez mas
profundo. Es por esto por lo que, una buena parte de la investigacion cientifica los Gltimos afios se
ha dedicado a la busqueda de soluciones tan limpias como eficaces para el aprovechamiento de
yacimientos de agua potable, asi como la descontaminacion de los recursos existentes que se
encuentran inhabilitados para su uso y consumo debido a las consecuencias adversas que presentan
para la salud humana.

En este contexto, uno de los problemas mas patentes en el mundo son el padecimiento de
enfermedades relacionadas con la contaminacion de aguas (del inglés “Water related diseases”),
entre las cuales se encuentran la diarrea, infecciones, formacion de célculos renales, mutaciones,
cancer y otro tipo de dolencias. En particular, la contaminacion de aguas tiene diferentes fuentes,
dentro de las cuales se encuentra la contaminacion producto de la fabricacion industrial de textiles
y otros productos. En suma, las infecciones asociadas a la contaminacién de aguas causan
aproximadamente 842.000 muertes anuales [1].

Ha sido un tema preocupante para organizaciones de salud y medioambiente, como la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) que realiza periddicamente estudios en esta materia con el fin de
entender los origenes de la contaminacion de las aguas y poder combatirla, donde la
descontaminacién mediante la limpieza y separacion de los materiales contaminantes ha sido
objetivo de publicaciones cientificas y distintas organizaciones no gubernamentales quienes han
vertido esfuerzos en disminuir la tendencia.
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Figura 1. Resumen de algunas nanotecnologias utilizadas para la purificacion de aguas [2].
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Es debido a lo anterior que la produccion de materiales novedosos capaces de eliminar los
contaminantes se vuelve un &rea atractiva para la investigacion, encontrandose en la actualidad una
gran cantidad de nuevos materiales aplicados para la eliminacion de contaminantes mediante
distintos métodos, dentro de los cuéles puede haber métodos fisicos y métodos quimicos. Dentro
de los métodos fisicos se encuentran la sedimentacion, centrifugacion y filtracion, para los tamafios
de particulas mas altos, y para los tamafios mas reducidos se encuentran los métodos de adsorcion
(carbon activado, alimina activada), donde es un agente poroso el que atrae y adsorbe las
particulas, requiriendo un tratamiento posterior del adsorbato para su reutilizacion. Por otro lado,
se encuentran los métodos quimicos, donde hay interacciones que modifican los enlaces, como
ocurre en la precipitacion y coagulado, procesos de superficie-activa, degradacion electroquimica,
reacciones cataliticas y fotocataliticas, desde soluciones a gran escala como soluciones a
nanoescala (Figura 1). Estos métodos quimicos toman relevancia al tener una serie de ventajas
ademas de su destacable eficiencia, siendo estos métodos la catélisis, procesos de oxidacion-
reduccion complejos, etc [3][4].
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Figura 2. Namero de publicaciones por afio segln las bases de datos I1SI-Web of Science para las busquedas (a) titania
photocatalysis (b) nanocomposite photocatalysis (¢) water purification photocatalysis. Elaboracion propia.



En la Figura 2 se puede observar el nimero de publicaciones por afio para tres combinaciones de
palabras clave ingresadas a la plataforma de busqueda de Web of Science que compendia la base
de datos de publicaciones ISI. En esta, las palabras buscadas fueron “titania photocatalysis”,
“nanocomposite photocatalysis”Y “water purification photocatalysis”. El aumento creciente de
publicaciones da cuenta del interés de la ciencia por enfrentar este problema patente de la
purificacion de aguas.

Actualmente, uno de los métodos més prometedores son los métodos cataliticos activados por luz,
dado su bajo costo y que, al utilizar un material activado por luz, degradan de forma definitiva y
con alta eficiencia el contenido de contaminantes organicos a componentes inofensivos para la
salud, como dioxido de carbono y agua. Por otro lado, los materiales fotocataliticos empleados se
pueden obtener por vias sencillas y es un desafio actual el desarrollo de materiales facilmente
separables de los efluentes para poder obtener agua purificada que no requiera cantidades
exhaustivas de energia para su descontaminacion.



1.2. Objetivos

1.2.1.

1.2.2.

Obijetivo general

Preparacion de nancompdsitos en base a ferrita AFe,O4 (A: Fe?*, Co?*, Cu?*, Ni?*,
Mn?*)/TiO, magnéticamente separables para el estudio de sus propiedades
fotocataliticas mediante la cuantificacion de la degradacion de tintas modelo similares
a las tintas de efluentes textiles.

Obijetivos especificos

Sintesis de ferritas de zinc (I1), magnesio (II), hierro (1) y cobre (1) con hierro (I11)
mediante el método de sintesis de coprecipitacion para constituir nanocompositos
conjunto a 6xido de titanio.

Caracterizacion y analisis de las propiedades de los nanocompositos utilizando las
técnicas Microscopia electronica de transmisién (TEM), Espectroscopia ultravioleta-
visible de reflectancia difusa (UV-Vis DR o DRS) y Difraccion de rayos X (XRD), con
el fin de confirmar su estructura, morfologia, propiedades cataliticas, propiedades de
interaccion con la luz y Band-gap.

Cuantificar la degradacion fotocatalitica del anaranjado de metilo por parte de estos
nanocompositos, evaluando su rendimiento como fotocatalizador.



2. MARCO TEORICO

2.1.Fotocatalisis

Las reacciones quimicas pueden ocurrir de forma esponténea y, sin embargo, a pesar de tener
condiciones de espontaneidad, estas pueden no alcanzar la energia suficiente para ocurrir en un
comienzo, llamada energia de activacion.

La catalisis consiste en que la presencia de una especie, catalizador, permite acelerar la reaccién
quimica disminuyendo su energia de activacion, facilitando asi la transformacién de reactivos a
productos.

La catalisis puede ser homogénea, lo que implica que los precursores y el catalizador se encuentren
en la misma fase, y heterogénea, que ocurre cuando el catalizador y uno o més reactivos estan en
fases distintas.

Dentro del estudio de la catalisis se encuentran las reacciones activadas por luz, es decir, la
fotocatélisis, en la cual mediante la accion de un fotocatalizador cuya energia de banda prohibida
(“band gap ) alcanza los rangos de frecuencia del visible y el ultravioleta, lo que convierte a estos
materiales en un gran potencial para la eliminacion de desechos ya que no poseen altos costos
energéticos.
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3.6 eV
24 eV

32eV

2.8¢V

Figura 3. Energia de nivel de banda prohibida de algunas ferritas actualmente reportadas [5].

Otra ventaja de los fotocatalizadores es su mecanismo efectivo, en el cual mediante la accién
fotocatalitica se pueden convertir los contaminantes en productos inocuos (CO; y agua) sin
procesos intermedios 0 pasos posteriores [5][6].

Estas ventajas han colocado a la fotocatalisis realizada con materiales semiconductores activados
por la luz visible y ultravioleta, como una de las alternativas mas eficaces a la hora de tratar una
gran cantidad de reactivos o un volumen extenso de especies consideradas contaminantes, ya que
las posibilidades que entregan estos materiales son variadas y permiten crear nuevos materiales
con propiedades interesantes a la hora de pensar los procesos de eliminacion de residuos y
mitigacion del impacto ambiental [7].
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Figura 4. Esquema del mecanismo de reaccion para la degradacion de contaminantes mediante una via fotocatalitica [5].



2.2.Didxido de titanio
Actualmente, uno de los catalizadores mas estudiados junto al 6xido de zinc (ZnO), es el dioxido
de titanio o titania (TiO2), un material cerdmico formado a partir de unidades octaédricas de TiOg
que se estructuran en arreglos tridimensionales que pueden tomar dos formas: Rutilo y Anatasa.

. Titanium O Oxygen

@ )

4, (e
JoeEt e

N

Anatase Rutile

Figura 5. Representacion de las estructuras cristalinas de TiO2 (figura superior) y ensamblado de las estructuras de TiOs (figura
inferior) en sus formas de Rutilo (izquierda) y Anatasa (derecha) [8][9].

A su vez, al ensamblarse estos octaedros, dependiendo de si se trata de rutilo 0 anatasa, pueden
compartir con otros octaedros dos bordes o puntas del octaedro y en el caso de la anatasa,
comparten cuatro sitios al ensamblarse, como se presenta en la Figura 5.

El band-gap de la titania ronda entre los 3,24 eV para la anatasa y los 3,02 eV para la fase del rutilo
[10]. Esto hace que pueda constituir un catalizador activo en el rango de radiacion ultravioleta, para
que al ser activado mediante la luz pueda sufrir una excitacion de los electrones presentes en la
banda de valencia para ser promovidos a la banda de conduccion, formando un par hueco electron.
Este par hueco-electron puede recombinarse para liberar calor o producir especies reactivas de
oxigeno (ROS) que, mediante un mecanismo complejo, pueden degradar varios contaminantes.

En el caso de la fotocatalisis, el desempefio de los materiales cataliticos se prueba midiendo la
capacidad de degradacién de distintos compuestos, dentro de los mas estudiados, las tintas tipo



“azo”, ya que estas se encuentran presentes en muchos de los efluentes acuosos producto de la
industria textil, cuya naturaleza quimica es similar entre si.

Tabla 1. Propiedades del dioxido de titanio.

Propiedad Antasa Rutilo Referencia
Estructura cristalina Tetragonal Tetragonal [11]
Densidad (kg m™) 3894 4250 [9]
Band-gap calculado (eV) 3,23-3,59  3,02-3,24 [12][13][14]
Band-gap experimental (eV) | ~3,2 ~3,0 [13][15]
Solubilidad en agua Insoluble  Insoluble [16]

Si bien, de acuerdo con las propiedades del dioxido de titanio, el Rutilo tiene un band-gap que lo
hace mejor semiconductor, se considera de forma general que la fase Anatasa es superior en
términos del rendimiento fotocatalitico con respecto al Rutilo. Esto se debe a que la Anatasa
presenta una mayor densidad de estados localizados y con ello, una adsorcion superficial de
radicales hidroxilo, ademas de una recombinacion de portadores de carga mas lenta, lo que favorece
una formacién de radicales por sobre la recombinacion rapida, como se puede observar en el
mecanismo de reaccion del didxido de titanio [17].

A pesar de la relevancia de estos dos fotocatalizadores, en la actualidad se estudian distintos
materiales cuyas propiedades pueden ser moduladas mediante la fabricacién de nanocompositos,
que corresponden a arreglos de dos o mas materiales, que al ser fabricados a nanoescala poseen
propiedades distintas propiedades que las presentadas de forma individual [5].

De forma particular, los nanocompésitos basados en dioxido de titanio y ferrita (de formula AB20a
donde el metal en posicion A posee estado de oxidacion 2+ y el metal en la posicion B posee estado
de oxidacion 3+, siendo usualmente hierro (l11)) presentan un interés especial debido a que, al
presentar propiedades magnéticas, pueden ser separados de forma sencilla de un sistema
fotocatalitico para su posterior recuperacion. Esto sumado a que pueden ser sintetizados mediante
métodos sencillos, como la co-precipitacion o el método sol-gel [5].

En el presente trabajo se explica la guia metodoldgica del trabajo de titulo en el que se busca
preparar nanocompositos fotocatalizadores basados en ferrita AFe2O4/TiO> para la degradacion de
tintas toxicas de efluentes textiles, simuladas por tintas modelo como el Azul de Metileno y el
Aranjado de metilo, por medio de la activacion a traves de luz visible y ultravioleta.



2.2.1. Mecanismo de reaccion

Se ha sugerido que el mecanismo fotocatalitico para la degradacion de tintas toxicas se debe a
formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS en inglés) producto del efecto de la activacion
del catalizador en interaccion con la radiacion UV y visible [18][19]. Uno de los mecanismos méas
documentados a la fecha es el del diéxido de titanio (TiOy).

El didxido de titanio actia como semiconductor intrinseco, teniendo un band-gap aproximado de
3,2 eV para la anatasa y 3,0 eV para el rutilo [10][20], lo que permite que, al ser irradiado por la
luz incidente, formar un par hueco-electron como resultado de la excitacion los electrones
pertenecientes a la banda de valencia, los que son promovidos a la banda de conduccion. Este
proceso se llama generacion de un portador de carga y corresponde a la cinética electroquimica
primaria que puede ocurrir con el dioxido de titanio

TiO, + hv > e~ + ht (1)
Este par fotogenerado puede recombinarse para generar distintas especies en tres tipos de

procesos[21]: captura de portador de carga, recombinacion de portador de carga y transferencia de
carga interfacial

Captura de portador de carga

h*+ > Ti'"VOH - {> Ti'VOH -}* )
e~ + > Ti'VOH « {> Ti"""OH} (3)
e +>Ti"V - Ti'" (4)

Recombinacion de portador de carga
e” + {> Ti'"VOH -}* - Ti"VOH (5)
h* + {> Ti""OH} - Ti'YOH (6)
Transferencia de carga interfacial
{> Ti'VOH -}* + Red —» > Ti'VOH + Red -* (7)
e + 0x —» > TiOH + Ox -~ (8)

En este caso, >TiOH representa la funcionalidad primaria superficial del TiO2 hidratado, e un
electron de la banda de conduccioén, ey un electrén atrapado en la banda de conduccién, h* es un
hueco de la banda de valencia, Red un agente reductor (dador de electrones), {>Ti'VOH-}" es el



hueco superficial atrapado en la banda de valencia y {>Ti'"'"OH} es el electron superficial atrapado
en la banda de conduccion.

Las ecuaciones (3) y (4) representan un equilibrio dindmico entre la formacion de Ti"'y Ti'V que

muestra el atrapamiento de un electrén de la banda de conduccion en una trampa superficial bajo
el limite de la banda de conduccion.

El estudio de este mecanismo cinético mediante Conductividad de Microondas Resuelta en el
tiempo (Time-resolved microwave conductivity) han permitido determinar que, debido a la
recombinacion lenta presentada en la degradacion de cloroformo, el dioxido de titanio P25 tiene
una alta fotoreactividad interfacial. Se ha sugerido que esto ocurre debido a que la estructura
combinada anatasa/rutilo promueve la separacion del par-carga e inhibe la recombinacion,
retrasando este proceso.

Por otro lado, las reacciones secundarias dan origen a especies reactivas de oxigeno activadas segun
el siguiente mecanismo, en el que el peroxido de hidrégeno es formado en superficies de TiO>
iluminado en presencia del aire por medio de la reduccién de oxigeno por un electrén de la banda
de conduccidn en presencia de un dador

9)

-
> TiV05; + H;0%" «> TilVOH, + HO, (10)
2HO, + 2H* - H,0, + 0, (12)

En presencia de compuestos organicos, peroxidos organicos y peréxido de hidrégeno se pueden
formar por la secuencia general

hv
[V V-
(12)
-
> TiOH't + RCH,R" &> TiOH;r + RR""CH’ (13)
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RR”CH’ + 0, - RR"CHO,, (14)

RR"CHO;, + R'H - RR”COOH + R" (15)
HO,
R" + 0, - R'0;, — R'0,H + 0, (16)

El oxigeno actia en muchos casos como el aceptor de electrones primario, y como consecuencia
de esta reduccion, se forma perdxido de hidrogeno mediante los mecanismos anteriormente
mencionados. Se recalca la importancia de este proceso dado que en diferentes estudios se ha
propuesto que el paso limitante en la fotocatalisis de semiconductores corresponde a la
transferencia de electrones al oxigeno.

A su vez, el peroxido de hidrégeno también contribuye a la degradacion de compuestos dadores de
electrones organicos e inorganicos, actuando como aceptor o como fuente directa de radicales
hidroxilos en la separacién homolitica. Se ha propuesto que la formacién de perdxido de hidrogeno
puede ocurrir por dos vias en solucion acuosa

02 + 2e” + H+ - H202 (17)

2H20 + 2h+ - Hzoz + 2H+ (18)

A modo de resumen, los mecanismos primario y secundario se presentan a continuacion como se
resumen segun Hoffman et al [21].
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Figura 6. Resumen de las reacciones fotocataliticas en semiconductores de TiO2 segln los (a) mecanismo primario (b) mecanismo
secundario [21].

Finalmente, los estudios sugieren que la reaccién de mineralizacion de las tintas cumple con un
mecanismo de tipo pseudoprimer orden [22], por lo que para calcular la constante de velocidad de
la degradacion de tintas se considera una reaccion cuya velocidad es

dCp 19
dtM = —kamCam 19)

Con ello, la constante se calcula utilizando la ecuacion de velocidad integrada

Kamt = lnEO (20)
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2.2.2. Tintas contaminantes modelo

En los procesos oxidativos avanzados (AOP por sus siglas en inglés), se establece el rendimiento
catalitico de los materiales mediante el uso de sustratos que simulan o se encuentran presentes en
los efluentes contaminados que se buscan tratar. Para los procesos de degradacion de tintas, se
utilizan tintas modelo presentes o similares a las que se encuentran en procesos quimicos de
manufactura ya sea textil de cuero, tela y tapiceria, ademas de la fabricacion de plasticos [6]. Las
tintas organicas se clasifican segun su cromoforo, el grupo de atomos que en sus orbitales
moleculares determinan la longitud de onda absorbida que se encuentra dentro del rango de luz

visible [23].
0
g—ONa
g N Q I
cl SN
(Hy,C),N7 s N(CH,), Q/
H,C—N

I
CH,

Figura 7. Tintas téxicas modelo, de izquierda a derecha, Azul de Metileno [24] y Anaranjado de metilo [25].

En la Figura 7 se encuentran representadas las estructuras de dos tintas organicas, a la izquierda se
encuentra el azul de metileno [24], clasificado como una tinta tipo azina debido a su cromdéforo
C=N vy a la derecha el anaranjado de metilo, que por su crom6foro N=N es conocido como una
tinta tipo “azo” [26].
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2.3. Ferritas

Las ferritas son materiales ceramicos compuestos de dxidos metalicos de formula MFe2O4, donde
la especie M puede ser hierro, zinc, cobalto, niquel o zinc, entre otros y posee un estado de
oxidacion +2, mientras el hierro en la formula cuenta con un estado de oxidacion +3. Se considera
usualmente que las ferritas consisten en combinaciones en distintas proporciones de Fe.Oz y FeO,
donde ademas se agregan estos metales adicionalmente.

Estos compuestos forman estructuras cristalinas con celdas cubicas compactas tipo espinela o
espinela inversa, dependiendo de la ocupacién de los huecos al interior de la celda unitaria. La
estructura de la ferrita consiste en una celda cubica compacta de oxigeno, donde los huecos
tetraédricos son llamados sitios A de los cuales hay un total de 8 huecos y los huecos octaédricos
se denominan sitios B, contando con 16 de ellos. En el caso de la espinela, los sitios A se encuentran
completamente ocupados por M?* y los sitios B se encuentran parcialmente ocupados por M?*y
Fe3*. En cambio, en la espinela inversa los intersticios se encuentran ocupados de forma que los
iones Fe3* se ubican en los sitios A, tetraédricos, y los iones M?* y Fe®* en los sitios B, octaédricos
[27].

Dependiendo de los metales que componen la ferrita, estas pueden presentar superintercambio a
nivel orbital por el solapamiento producido por los orbitales de los oxigenos y metales, lo que da
origen a una estructura ferrimagnética que, dependiendo de la composicion, es magnéticamente
modulable. Las propiedades magnéticas de las ferritas provienen de la suma de momentos
magnéticos al interior de las subunidades de la celda (subredes). Las interacciones de intercambio
ocurren entre los electrones de los iones en las subredes y poseen diferentes magnitudes.
Usualmente las interacciones entre iones de las subredes A-B son las mas fuertes, las interacciones
A-A son diez veces mas débiles y finalmente la relacién entre los sitios B-B son las mas débiles.
Cuando las interacciones predominantes en la estructura son las tipo A-B, estas dan origen
antiferromagnetismo parcial (no compensado), lo que es equivalente a ferrimagnetismo [28].

BENoN:

@
Z1

i

A: tetrahedral site

ﬁ B: octahedral site

O O: oxygen

Figura 8. Esquema de la celda unitaria de la espinela de ferrita [28].
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Las ferritas han sido estudiadas para evaluar sus propiedades fotocataliticas, donde se han
encontrado distintas formas de sintesis que dan origen a la posibilidad de utilizar la fotocatalisis de
algunos compuestos mediante el uso de ferritas y radiacion dentro del rango del visible al realizar
procesos tipo Fentom, que consisten en el uso de fuentes de hierro en presencia de agua oxigenada
(H203) para su activacion y posterior degradacion de tintas modelo [29]. En la

Tabla 2 se pueden observar algunos de los valores para ferritas comunes. A pesar de responder de
buena forma a la luz visible, no tienen la misma reaccion al ser irradiadas con luz UV, lo que abre
la posibilidad de modificar sus propiedades electronicas para aprovechar la estructura y
magnetismo en conjunto con la fotocatalisis.

Tabla 2. Propiedades optoelectrdnicas de ferritas comunes.

Ferrita Band-gap (eV) Referencia

CaFe204 1,90 [30]
MgFe204 2,18 [31]
ZnFe204 1,92 [32]
NiFe204 2,19 [33]
CuFe204 1,32 [34]
CoFe204 2,14 [35]

FesO4 1,76 [36]
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2.4. Magnetismo en materiales

Un campo corresponde a una magnitud que se manifiesta en el espacio produciendo diferencias o
cambios de energia en dicho espacio. EI campo magnético produce un gradiente de energia en el
espacio, lo que se traduce en una fuerza que puede ser medida mediante la aceleracion de una carga
eléctrica en dicho campo. Los campos magnéticos son producidos por cargas en movimientos (son
campos relativistas) y, por lo tanto, cuando se observa el movimiento de los electrones en los
materiales se pueden apreciar fendOmenos de interaccion magnética de distinto tipo. También es
posible observar campos magnéticos a partir de los imanes permanentes, los que producen su
campo mediante los movimientos orbitales de los electrones y su propiedad intrinseca de momento
angular llamado spin [37].

Los materiales pueden ser clasificados a partir de su interaccion con los campos magnéticos, ya sea
si estos producen su propio campo magnético o responden ante un estimulo magnético externo. Si
bien, el magnetismo molecular puede tomar dos formas, paramagnetismo o diamagnetismo, al
haber un arreglo en la estructura macromolecular de un material, se pueden encontrar materiales
ferromagnéticos, ferrimagnéticos y antiferromagnéticos, segun si los dominios se encuentran
orientados de forma cooperativa o si los momentos magnéticos moleculares se cancelan.

En el caso del ferromagnetismo, se puede observar en la Tabla 3 donde los momentos magnéticos
se encuentran orientados en una misma direccion, lo que da origen a un campo magnético propio
del material, propio de los imanes permanentes tipo cerdmicos o neodimios.

El ferrimagnetismo ocurre cuando hay acoplamiento magnético antiparalelo, es decir, algunos
momentos dentro de un dominio se encuentran orientados hacia una direccion, y otros en una
direccion directamente opuesta, y a pesar de ello, la suma de los momentos magnéticos es no nula,
lo que da origen a un campo magnético leve o de menor intensidad que en el ferromagnetismo.

Por su parte, el antiferromagnetismo ocurre cuando los momentos magnéticos se encuentran
orientados en direcciones opuestas con una magnitud igual, dando como resultado un campo
magnético nulo, lo que tiene como resultado que estos materiales no interactien con los campos
magnéticos externos a gran escala.
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Tabla 3. Resumen de las propiedades magnéticas de los materiales y magnetismo cooperativo [38].

Tipo de material Orientacion Magnetizacion en presencia
de campo

Diamagnetismo: En ausencia
de campo no hay orientacion.
Cuando se aplica un campo, el
material es repelido por este.

Paramagnetismo: No hay
orientacion en ausencia de
campo magnético. Cuando
este es aplicado, el material se
ve atraido por este.

Ferromagnetismo: Todos los
momentos magnéticos
individuales se orientan en una
sola direccion produciendo un

campo neto ol

Antiferromagnetismo: Los
momentos  magnéticos  se
orientan en la  misma
direccion, pero con sentido
contrario, cancelandose. No
presenta momento magnético
neto.

€000 oo0ooceo Ooee 0000

o006 oo0o0e PO6BO O00O0CO0

000 oo0o0e Goove 0000

o006 o006 00O 0000
2

Ferrimagnetismo: Al igual
que el antiferromagnetismo,
los momentos son contrario
sen sentido, pero en distinta
magnitud o proporcién, dando
lugar a un campo magnético
propio.

L X & 4
6 06
© 6606
©0 066
x

Los procesos de separacion magnética emplean estos tipos de interaccion para producir los efectos
mediante dos tipos de separacién, por un lado, la seleccién positiva para el enriquecimiento o
concentracion de las especies objetivo, o seleccion negativa para la purificacion de la alimentacion
del proceso. En particular, el empleo de nanoparticulas magnéticas corresponde a la seleccion
positiva, donde, al introducir propiedades magnéticas a las nanoparticulas de titania que en
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principio no son magnéticas, se logra separar la fase liquida del nanocomposito mediante el empleo
de un campo magnético externo.

2.4.1. Superparamagnetismo

Se ha presentado en distintas nanoparticulas propiedades magnéticas como las anteriormente
mencionadas. Sin embargo, estas interacciones de magnetismo cooperativo pueden funcionar en
distintos planos dependiendo de la escala a la que se presentan estos fendmenos.

Las particulas o los sélidos magnéticos estan compuestos por una serie de regiones o dominios
magnéticos individuales orientados en una Unica direccion y que pueden estar orientados todos en
una misma direccién o no, dependiendo de ciertas variables (tamafio, estructura, composicion, etc).

Cuando el tamafio de particulas compuestas por &tomos magnéticos es suficientemente reducido,
la energia necesaria para dividirse en dominios magnéticos de menor tamafio es mayor que la
energia necesaria para mantenerse como un solo dominio o un mono dominio, se habla de una
nanoparticula superparamagnética [39].

Es decir, no es favorable energéticamente la formacion de multidominios y por lo tanto la particula
se mantiene como un dominio simple con un momento magnético individual. Bajo estas
circunstancias, cuando se aplica un campo magnético externo, la energia no es dispersada por el
movimiento de las paredes del dominio y como resultado, el material tiene un momento gigante
Ilamado superparamagneto [40].
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2.5. Nanocompdsitos y nanomateriales

Los nanomateriales corresponden a los compuestos o arreglos de moléculas que alcanzan
dimensiones nanométricas comprendidas entre los 1 a 100 nandémetros. Estos materiales son de
particular interés en el estudio, ya que a dicha escala presentan propiedades que no se presentan de
igual manera a escalas macroscopicas, tales como el magnetismo, la interaccion con la luz y las
propiedades Opticas, propiedades eléctricas y el area superficial debido a la morfologia. Algunos
materiales ampliamente estudiados son las estructuras de carbono como los nanotubos, fullerenos,
grafeno, otros compuestos como los quantum-dots que corresponden a islas de semiconductores
[41].

Por otro lado, los materiales compadsitos corresponden a un arreglo de una o mas fases, que al ser
mezcladas cambian sus propiedades individuales, teniendo nuevas propiedades resultantes. El
problema usual de los compdsitos es que, al obtener determinadas propiedades de un material por
medio de la mezcla, se deben sacrificar otras. En cambio, al realizar esta mezcla de materiales o
fases, con al menos una de las escalas a tamafio nanométrico, permite sobreponer ese sacrificio de
propiedades, logran modular los comportamientos de los materiales al deseado. Por tanto, un
nanocomposito es un material compuesto por dos o mas fases en el cual al menos una de las escalas
tiene dimensiones nanométricas [42].

Iron oxide phase

(8 (5

Figura 9. Posible sistema de transferencia de portador de carga en TiO2/6xido de hierro (a) Donde el hierro se encuentra
totalmente encapsulado por la titania (b) donde la fase de 6xido de hierro se encuentra muy cercana a la superficie o anclada a
ella [43].

En la Figura 9 es posible observar un esquema desarrollado por Beydoun et al en el que proponen
dos estructuras de nanocompositos de ferrita-titania, donde la morfologia de la nanoparticula puede
determinar en este caso las propiedades semiconductoras del material, modificando la accesibilidad
de la radiacion al portador de carga en el caso del encapsulamiento, y siendo accesibles en el caso
del anclaje de la fase ferrita con la de titania.
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2.5.1. Métodos de sintesis de nanocompdsitos

2.5.1.1.Método sol-gel

La técnica sol-gel es una de las metodologias mas versatiles en la sintesis de materiales
particularmente para la fabricacion de materiales ceramicos. Este método consiste en la preparacion
de una solucién concentrada en forma de suspensién (sol) con particulas superiores a 200 [nm] de
diametro, esta solucidn es posteriormente reacciona con agua mediante el enlazamiento cruzado
(crosslinking) de sus precursores formando un gel viscoso, el que se procede a secar [44].

Los precursores usuales de este método corresponden a complejos metalorganicos alcoxidos
(M(OR)x), los que presentan labilidad ante la presencia de agua, por lo que se mezclan en solventes
polares (alcohol o agua), lo que facilita las reacciones primarias de hidrolisis y condensacion [45].

M — OR + H,0 » M — OR + ROH (21)

nM — OR + nM — OH - [M — O — M], + nROH (22)

Para los precursores alcoxidos, es usual utilizar precursores como tetraetoxisilano,
tetrametoxisilano, que poseen formulas del tipo Si(OR)s. Para este trabajo se estudia la sintesis
mediante el método sol-gel modificado en el que se utilizan alcoxidos basados en titanio, como son
el tetraisopropdxido de titanio (IV), disuelto en isopropanol en presencia de &cido acético (o acido
citrico) como catalizador, que reacciona posteriormente con agua, produciendo un gel viscoso que
posteriormente es secado a temperaturas de 80 [°C]. Esto da origen a un polvo blanco que es
posteriormente calcinado para obtener la fase de didxido titanio deseada [46][47].

Figura 10. Representacion de la estructura del isopropéxido de titanio (1V) [48].

2.5.1.2.Método de coprecipitacion

Otro de los métodos mas ampliamente utilizados por su sencillez es el método de coprecipitacion.
Este método permite sintetizar distintos tipos de materiales ceramicos con gran facilidad, dado que
no requiere equipos ni precursores costosos. Los productos formados son insolubles y se forman
en condiciones de sobresaturacion. Es decir, la coprecipitacion involucra simultaneamente los
procesos de nucleacion, crecimiento y aglomeracion.

20



Este método es sensible a la agregacion, por lo que la velocidad en que se produce la precipitacion
de los solidos es determinante para el control del tamafio, la morfologia y la composicién de las
nanoparticulas.

La reaccion mas sencilla ocurrida en esta sintesis, para el caso de un producto binario es

y+
XA(aC

-
)+ ¥Blac) = AxBy(s) (23)
Este método se puede utilizar en conjunto con otras técnicas de sintesis como reduccion/oxidacion
electroquimica de los iones, sintesis sonoquimica y sintesis asistida por microondas.

En particular, para la sintesis de nanoparticulas de ferritas se utiliza la coprecipitacion como
método debido a su facil control del tamafio de nanoparticula, su bajo uso de energia, bajo costo y
las pocas consecuencias medioambientales. Sin embargo, este método esta sujeto a algunas
restricciones, como la posibilidad de producir impurezas durante la precipitacion, es variable de
acuerdo con los precursores utilizados (por ejemplo, si se trata de sales de nitrato, cloruros u otros),
y que requiere de determinado tiempo de sintesis para alcanzar el tamafio de productos deseados
[49].

La coprecipitacion en ferritas involucra la disolucidn de las sales de los precursores metalicos en
agua, para posteriormente cambiar su solubilidad mediante la adicion de base hasta alcanzar un pH
donde se forman 6xidos e hidroxidos de las sales. Estos productos posteriormente son secados a 80
[°C] y posteriormente se calcinan hasta la temperatura necesaria para alcanzar la fase buscada de
espinela.

Adicién de
Mezcla de soluciones de mineralizador
sales metalicas

QUE Obtencion de dispersion
0 precipitado

—> —>

Figura 11. Esquema de sintesis por el método de coprecipitacion.

Para este trabajo, la sintesis de ferritas con un metal de estado de oxidacion 2+ (M: Fe?*, Co?*,
Ni%*, Cu?*, Mn?*) ocurre como

M2t + 2Fe3* + 80H™ - MFeO, + 4H,0 (24)
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2.5.1.3. Método de mezcla y calcinacion

La sintesis del estado solido o mezcla y calcinacion es uno de los métodos mas simples de sintesis
de polvos inorgénicos y materiales cerdmicos. Este método se basa en la ley de Fick para la
transferencia de masa y difusion de &tomos y moléculas

/=‘Dg—§ (25)

Donde J corresponde al flux de masa en [g/cm?s], D es el coeficiente de difusividad en [cm?%/s], C
es la concentracion y x la distancia. Esta ecuacion representa la difusion de la masa de un punto a
otro en funcion de determinado potencial o gradiente de masa. La dependencia de esta ecuacion
con la temperatura esta dada por la difusividad masica, representada por la ecuacion estudiada por
Fisler & Cygan 1999, asemejando el desplazamiento de la masa o difusividad a la temperatura en
la que ocurre un cambio

D(T) = Dye R (26)

Donde Do corresponde a la difusividad en condiciones estandar, R la constante de los gases en
[J/mol'K], T la temperatura en [K] y Ea corresponde a la energia de activacién (en [J/mol]) para la
difusion mésica a través de una matriz o red cristalina en el material.

Ya que la difusién tiene una barrera de energia de activacion, al aumentar la temperatura se permite
mayor difusion atomica producto del aumento del coeficiente de difusividad. Por otro lado,
tamafios menores de particulas permiten un menor desplazamiento de las particulas para una mayor
difusion desde un dominio o particula a otra [50].

Este método sintético aprovecha la difusion térmica de los materiales para producir reacciones a la
vez que permite una fusion térmica en la interfaz del material como se puede observar en el
esquema de la Figura 12. Representacion de la difusion atomica a través del tiempo entre cobre y
niquel bajo condiciones de aumento de temperatura [51].Figura 12 donde los &tomos de la fase A
y la fase B se mezclan en la zona interfacial con la aplicacion de una energia suficiente.

Initially After some time

100%

L —» 0 _— e
Concentration Profiles Concentration Profiles

Figura 12. Representacion de la difusion atdmica a través del tiempo entre cobre y niquel bajo condiciones de aumento de
temperatura [51].
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En estas circunstancias, al aplicar temperaturas sobre los 200 [°C] (dependiendo del material), si
los sélidos mezclados son los adecuados, estos pueden reaccionar como ocurre en la sintesis
ceramica de materiales [52].

NiO + Fe, 03 — NiFe,0, (27)

La metodologia de la sintesis de estado sélido corresponde a la mezcla por pulverizacion de los
solidos precursores, los que posteriormente son dispuestos en un crisol de alimina y son llevados
a partir de una rampa de temperatura hasta el valor deseado para la formacion de fases buscadas,
en el que se mantienen por un tiempo determinado. Posteriormente, se permite a la mezcla enfriarse
con la disminucién de temperatura del horno hasta alcanzar la temperatura ambiente. Esto da lugar
al solido deseado.
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2.6. Técnicas de caracterizacion

A continuacion, se presenta un breve resumen de los fundamentos practicos de algunas técnicas de
caracterizacion Gtiles para la determinacion de las propiedades de ferritas, titania y nanocompdsitos
a partir de estos dos compuestos. Ademas, una forma de determinacion de concentracion de
especies en solucion acuosa para la medicién fotocatalitica de tintas, como es el caso de la
espectroscopia UV-Visible. Las técnicas presentadas son las nombradas en este estudio para el
analisis de las muestras sintetizadas.

2.6.1. Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion de sélidos ampliamente utilizada en el
andlisis de muestras cristalinas o amorfas. Esta técnica consiste fundamentalmente en el uso de
radiacion en el rango de longitud de onda de los rayos X, los que inciden sobre la muestra,
interactuando con los &tomos de la red cristalina (0 amorfa), desviando su propagacion,
difractandose en distintas direcciones.

La fuente emisora se encuentra dispuesta en angulo sobre la muestra a medir, la que a su vez se
dispone sobre un plato rotatorio, sobre el cual, frente a la fuente de rayos X, se encuentra el detector
que puede modificar el &ngulo para medir la difraccion en distintas posiciones. ElI esquema del
equipo se puede observar en la Figura 13.

Figura 13. Esquema de un equipo de difraccién de rayos X [53].

Los rayos difractados son medidos mediante un detector, lo que entrega un set de datos que asocian
la intensidad del haz difractado o la cantidad de cuentas por segundo (unidades arbitrarias) con
respecto al angulo de difraccion determinado por el equipo. Esta difraccion se ha encontrado que
sigue la Ley de Bragg, la que relaciona el angulo de difraccion de los rayos (6) con la distancia
adicional recorrida (dyy;) por el haz de luz con una determinada longitud de onda (A1) a traves de
los planos cristalinos sobre los que se difracta [54].

A= Zdhkl sin @ (28)

Este fendbmeno es representado en la Figura 14.
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Figura 14. Representacion de la Ley de Braag en un ensayo de difraccion [54].

A partir de esta técnica pueden realizar diversos analisis, entre ellos buscar el tamafio de los granos
cristalinos, asociar y determinar las fases y determinar mediante analisis posteriores la composicion
de las posibles fases presentes.

Mediante los datos de espectroscopia de difraccion de rayos X se determinan las principales fases
presentes en la mezcla obtenido, identificando distintos picos y bandas para asociarlos de acuerdo
con la base de datos JCPDS (PDF-2 y PDF-4) y con ello determinar los principales planos de
difraccion de las estructuras obtenidas, con el fin de confirmar la formacion de ferritas y composito.
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2.6.2. Analisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico es una técnica de caracterizacion que se utiliza para determinar
propiedades fisicas de las muestras mediante el anlisis de los cambios en la masa en relacién con
la temperatura [55].

La muestra se dispone dentro de un horno asociado a un controlador de temperatura, a través del
cual se realiza un barrido de temperatura en un rango amplio mientras se registra el peso con una
balanza de precision, con el fin de analizar los posibles cambios de fase, pérdidas de agua,
pardmetros quimicos de estabilidad cinética, estabilidad térmica, entre otros. El esquema de un
equipo de analisis termogravimétrico se presenta en la Figura 15.

Photodiodes

Infrared LED -

Meter
movement

Balance arm
Tare pan
Sample platform
Thermocouple

SHpE"—

assembly

Purge gas oullet

Heater

Elevator base =

Purge gas inlet ‘ ‘
Sample pan holder

Figura 15. Esquema de un equipo de andlisis termogravimétrico utilizado en investigacion [56].

Para este analisis se realiza un barrido desde los 25 hasta los 800[°C] con una rampa de 1[°C/min]
en ambiente de nitrgeno, para evitar reacciones de oxidacion indeseadas. A partir de ello, se
registra la masa, lo que permite analizar los cambios en la muestra dentro del rango de trabajo.
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1.1.1. Espectroscopia UV-Visible para la determinacion de tintas

Una técnica muy comun para el estudio de concentraciones en soluciones en fase liquida
corresponde a la espectroscopia del UV-Visible, una técnica de absorcion que consiste en
aprovechar las transiciones electronicas de determinados compuestos para relacionar mediante la
ley de Lambert-Beer, la medida relativa de la luz absorbida con la concentracion de especies [62].

Esta técnica es especialmente efectiva en soluciones que presentan color, sin embargo, es Gtil para
cualquier especie cuyas transiciones electrénicas de valencia sea en el rango de longitudes de onda
de radiacion electromagnética entre ultravioleta o el visible (es decir, 200 a 700 nm).

La medicion consiste en hacer pasar un haz de luz que es controlado en su longitud de onda
mediante un filtro monocromador, el cual barre el rango de luz visible y ultravioleta. Este haz de
luz interactda con la muestra dispuesta en una cubeta de cuarzo o material trasltcido isotrépico que
no interactle con la luz incidente. La radiacion atraviesa esta solucion y llega a un detector que se
encuentra al otro extremo dentro de la cAmara del equipo. Cabe destacar que la cAmara se encuentra
en condiciones de oscuridad con respecto al exterior.

Detector || f
I
Sample I
Source Reference
Grating
Beam
combiner

Figura 16. Esquema de un equipo tipico de absorcion del UV-Visible [62].

Una vez realizada la medida, esta entrega la absorbancia de la muestra, que corresponde a una
medida relativa del haz de luz incidente con respecto al haz de luz excedente, de la forma

I
Abs = logT0 (29)

Esta medida se registra para todas las longitudes de onda del rango. Varios autores han relacionado
el o los maximos de absorbancia en una muestra, que ocurren a una determinada longitud de onda
Amax, con las transiciones electronicas de la muestra, donde un electrén es promovido de un orbital
a otro mediante esta radiacion electromagnética incidente.

A su vez, se ha logrado relacionar la absorbancia en la longitud de onda del maximo con la
concentracion de la especie interactuante, de acuerdo con la ley de Lambert Beer [63]

Abs(Ajpax) = €lC (30)
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Donde ¢ corresponde al coeficiente de extincion molar, propio de cada muestra; 1 corresponde al
didmetro de la cubeta dispuesta en el porta muestras y C corresponde a la concentracion de la
especie estudiada.

Para conocer la concentracion de una muestra en solucién, se debe conocer en primer lugar la
absorbancia del solvente para ajustar una linea base que permita descartar la interaccion del
solvente con la muestra, y posteriormente se debe realizar un experimento de calibracién donde se
determinen las absorbancias de soluciones con concentracion conocida de la especie a estudiar
(patrones primarios), lo que permita encontrar un set de datos linealizable que cumpla con la ley
de Lambert Beer. Si la muestra de concentracién desconocida se encuentra dentro del rango de
absorbancias ya conocidas, entonces es posible determinar con precision la concentracion de esta.
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1.1.2. Espectrofotometria Ultravioleta Visible de reflactancia difusa: Calculo del Band-gap
mediante el método grafico de Tauc y el método Kubelka-Munk

En virtud de encontrar las propiedades optoelectronicas de los materiales sintetizados, se estudian
sus propiedades Opticas a partir de la espectroscopia ultravioleta visible de reflectancia difusa, a
partir de la cual se obtienen datos de reflectancia de la luz, R (%), en la muestra para distintas
longitudes de onda entre el rango UV-Visible (200 — 900 [nm]).

En particular, el método de Tauc corresponde a la asociacion del coeficiente de absorcion molar o
y la energia de transicion de la banda prohibida o band-gap [57].

ahv = Cl(hv - Eg)n (31)

Donde C; es una constante de proporcionalidad, hv es la energia del foton incidente y n un
coeficiente que depende en el tipo de transicién electrdnica, siendo n = 1/2 para transiciones
directas permitidas, n = 3/2 para transiciones prohibidas directas, n = 2 para transiciones directas
permitidas y n = 3 para transiciones prohibidas.

Se ha encontrado una mayor efectividad al método de Kubelka-Munk para el calculo del band-gap
[58], que consiste en una correccion mediante una regresion lineal mediante el método de minimos
cuadrados sobre el rango lineal de la energia de absorcion electrénica para la funcion Kubelka-
Munk o funcion de reemisién. Esta funcion se escribe a partir de dos coeficientes, el coeficiente de
absorcion K y el coeficiente de dispersion Kubelka-Munk, S.

K = (1-R)? (32)
S =2R (33)

A partir de estos dos coeficientes, se escribe la funcion de reemision

K
F(R) == (34)
S
Y posteriormente, se asocia la funcion de reemision a la energia
F(R) x hv = C,(hv — Eg)" (35)

Donde C; es una constante de proporcionalidad.

Para la determinacion del band-gap por tanto, se realiza el gréafico de Tauc con la correccion de
Kubelka-Munk, es decir, graficando (F(R)hv)Y" vs hv. Posteriormente, se acota y determina el
rango de datos en que ocurre una transicion lineal, llamado segmento de Tauc, y dicho segmento
se extrapola hasta encontrar el corte con el eje x, que corresponderia el punto en que la energia del
foton igual a la energia de transicién de la banda prohibida [59].
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1.1.3. Microscopia electrénica de transmision

Para estudiar la estructura cristalina, el tamafio de nanoparticulas y su composicion. Esto se realiza
mediante un haz de electrones que atraviesa una muestra muy delgada dispuesta sobre una grilla
conductora. El detector se encuentra por detras de la muestra, por lo que los electrones observados

son los que pueden traspasar la muestra hasta llegar a la pantalla fluorescente.
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Figura 17. (a) Esquema de un microscopio electrénico de transmisién [60] y (b) direccion del patron de difraccion en un TEM

[61].
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3. ESTADO DEL ARTE: FOTOCATALISIS EN FERRITAS

En este trabajo se plantea la necesidad de combinar distintos aspectos en la sintesis de
nanocompositos para la mineralizacion efectiva de tintas modelo. Estos aspectos refieren
principalmente a la simpleza y costo del método de sintesis para distintas especies, junto con la
combinacidén de las capacidades fotocataliticas, manteniendo el rendimiento y reciclabilidad del
material, ademas de la presencia de propiedades magnéticas como el ferrimagnetismo o
superparamagnetismo para facilitar la separacion posterior al tratamiento.

En virtud de conocer y proyectar las propiedades del material compuesto a sintetizar, se estudian
ambos componentes de los nanocompdsitos de MFe;04/TiO2. En la seccion 2.2 se explica la
utilidad y mecanismo del didxido de titanio para la degradacion fotocatalitica de tintas, las que se
pueden resumir y comparar en la Tabla 4, con respecto a otros materiales semiconductores de
acuerdo con su band-gap.

Tabla 4. Resumen de las propiedades semiconductoras de distintos materiales inorganicos [64][65][66][67].

Material Band-gap [eV] Longitud de onda[nm] Rango

TiO2 3,2 387 Uv-A
Zn0O 3,0-3,2 413 — 387 UV-A, Vis
WOs3 2,6-28 477 — 442 Visible
o-Fe203 21-272 590 - 563 Visible
Cds 24-26 516 — 477 Visible
ZnS 3,6 344 UV-A
ZnSe 2,7 335 UV-A
CdSe 1,7 729 Infrarrojo
Sn0O2 3,5-3,8 354 — 326 UV-A
SrTiOs3 3,2 387 UV-A

La obtencién de materiales fotocataliticos basados en semiconductores ha sido una busqueda
constante en la cual se prioriza mejorar determinadas condiciones para mejorar el rendimiento de
la degradacion con luz, estas son: i) estructura electronica ii) estructura superficial iii) estructura
cristalina.

Con respecto a la estructura electronica, el objetivo primordial se ha enfocado en la mejora tanto
de la absorcion de la luz hacia el rango visible como de una extension general del rango de luz
absorbida, mediante la modificacion del band-gap.

Para llevar a cabo esta tarea, la sintesis de materiales compuestos ha sido una de las maneras mas
efectivas para obtener resultados exitosos. En ese sentido, la combinacion de dos (o mas) materiales
para obtener un rango eficiente funciona obteniendo estructuras cuyos band-gap difieran y
permitan al catalizador interactuar dando como resultado un arreglo que permita favorecer la
formacion del par hueco-electron.
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En la Figura 18 es posible observar esta modificacion de tres formas distintas para una combinacion
de dos materiales A y B en una “heterounion”. En el tipo | la banda de conduccion (CB) es mayor
en el material B con respecto a A y la banda de valencia (VB) es menor en B que en A, produciendo
nuevas promociones de los electrones excitados desde VB(B) a VB(A). Dado que los portadores
de carga se concentran en el semiconductor A, este arreglo no mejora el rendimiento fotocatalitico.
En la heterounién tipo I, mientras los huecos son transferidos desde VB(A) a VB(B), los electrones
fotoexcitados son migran desde CB(B) a CB(A). Este arreglo mejora el rendimiento fotocatalitico
ya que las posiciones de las bandas disminuyen la probabilidad de recombinaciones del par hueco-
electron, aumentando su vida media.

Por ultimo, en el arreglo tipo 111, de la misma manera que en el tipo I, la transferencia de huecos
se da desde VB(A) a VB(B) mientras que la transferencia de electrones fotoexcitados se da de
CB(B) aCB(A).

type I type 111

Figura 18. Diferentes tipos de “hererouniones” de materiales semiconductores[66].

Algunos ejemplos de materiales compuestos que consisten en el arreglo de la heterounion tipo Il
son CdS/TiO2, CdS-ZnO, ZnO-ZnS, los que han sido probados y han demostrado presentar
mejoras en las propiedades fotocataliticas y fotoelectroquimicas.

Por otro lado, materiales considerados como heterounion tipo | son los nanocompdsitos de
ferrita/titania como se muestra en la Figura 19. Este material, a pesar de no mejorar la transferencia
electrénica mediante la facilitacion de la formacién del par hueco-electrén, aporta la presencia de
propiedades magnéticas que promueven la separacién de fases acuosa-sélida.

<.> Irradiation

Injcrﬁnn

@ Conduction band

Band gap
. Excitntion

Valence band O

TiO: FeTiOs etc.

Figura 19. Modelo propuesto para la transferencia de electrones de dos pasos en un catalizador recubierto de TiO2-10%Fe3O4
[68].
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Con el objeto de evaluar los pardmetros anteriormente mencionados de rendimiento fotocatalitico,
costos de la sintesis y en particular propiedades magnéticas, basandose en las ferritas magnéticas
combinadas con titania, se realiza un estudio del estado del arte en lo que respecta a la fabricacién
de ferritas mediante distintos métodos para la degradacion de tintas de referencia, las cuales son
capaces de degradar en el rango de luz visible, ademas del estudio de distintos hanocompositos
semiconductores basados en ferrita-titania para la fotocatalisis y posterior separacion de la mezcla
acuosa.

Estos resultados se encuentran resumidos en el anexo presente en la seccidn 9.1, en las tablas Tabla
11y Tabla 12, respectivamente.

En este andlisis del estado del arte se consideran articulos publicados en una ventana de tiempo
inferior a 10 afos, con algunas excepciones, en las que se resumen: la composicion del material,
método de sintesis utilizado, fuente de la radiacién utilizada para la degradacion fotocatalitica
considerando su potencia y longitud de onda, la tinta modelo utilizada en dicho estudio y porcentaje
de degradacion alcanzado después del tiempo de degradacion.

En base a los pardmetros anteriores, se encuentra que los métodos de sintesis mas utilizados son la
coprecipitacion, sol-gel, autocombustion, hidrotermal, electrospinning y método solvotermal.
Estos son escogidos en su mayor parte debido a la capacidad que tienen de controlar la morfologia
o tamafio de las nanoparticulas fabricadas, a la vez que son relativamente simples de llevar a cabo
en sintesis de laboratorio e industrial, lo cual favorece el potencial escalamiento de los compuestos
fabricados.

En el caso de ferritas puras o de composicién mixta (combinacién de ferritas o composiciones no
estequiométricas), estas han mostrado buenos resultados para la degradacion fotocatalitica de tintas
como Azul de metileno, Anaranjado de metilo, Rodamina B, Reactivo rojo 198, Rojo Congo, entre
otras, cuando son irradiadas en el rango del UV y Visible a partir de lamparas de mercurio o0 xenon
de alta potencia (400 [W]) en tiempos de irradiacion que pueden ser de un minimo de 10 minutos
hasta 5 horas, siendo lo mas comun entre 60 a 90 minutos.

Los rendimientos de la degradacion a partir de ferritas son variables y relativos al método de
sintesis y al montaje experimental, oscilando desde porcentajes no superiores al 10% en algunos
casos, mientras que en otros se alcanzan degradaciones del 99% de la tinta. Para un mismo material
estos pueden variar dependiendo de las condiciones de operacién (potencia de la luz, fuente
radiante, condiciones de la reaccion o tinta degradada) o las condiciones de sintesis (método o
distribucion del tamafio de particula).

Una serie de estudios se han basado en el uso de condiciones de la reaccion que favorecen la
excitacion y promocion de electrones en el semiconductor para llevar a cabo la reaccion redox del
agua, como, por ejemplo, la modificacion a pH acido (utilizando acidos fuertes) o la presencia de
agua oxigenada, que favorece la reaccion en algunos casos.

De acuerdo con la basqueda realizada, la disponibilidad de medios para el estudio de degradacion
fotocatalitica se utiliza Anaranjado de Metilo (férmula empirica C14H14N3NaO3S CAS 547-58-0)
dada su disponibilidad, descartando el Azul de Metileno (formula empirica C16H18CIN3S - xH20
CAS 122965-43-9), debido a la posible degradacion de esta tinta por efecto de la irradiacion de
determinadas longitudes de onda, que producirian una excitacion que no es inducida por el
fotocatalizador, lo que dada la naturaleza quimica e interaccion con la luz, la convierten en una
tinta modelo que no permite obtener datos precisos sobre el efecto del catalizador [69][70].
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4. METODOLOGIA

4.1. Sintesis de Ferritas AB,O4 (A: Fe?*, Co%", Mn?*, Zn?*, Ni%**; B: Fe*")

Para la sintesis de las ferritas se utiliza el método de co-precipitacion de ferritas de sales mixtas
modificado [71] que consiste en

Pesar la masa equivalente a 0,08 [mol] de la sal A(NO3). y 0,16 [mol] de Fe(NO3)3-9H20,
que son disueltos en 500 [mL] de agua destilada en un vaso de precipitado de 1 [L]. Se agita
la solucion por 30 minutos

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]

Se agrega la solucion de hidréxido de sodio gota a gota con ayuda de una bureta, con un
ritmo aproximado de 10 [mL/min], hasta obtener un precipitado negro o marrén de pH 11
Se decanta el precipitado y descarta la mayor cantidad de liquido de la solucién

Se lava el precipitado con agua destilado 3 veces, evitando perder sélido

Se dispone el precipitado en dispersién acuosa en cépsulas Petri, que son dejadas en el
horno por 12 horas a 80 [°C]

El so6lido seco obtenido es triturado hasta obtener un polvo fino. El polvo se separa en dos
partes

Una de las partes es calcinada en una mufla con una rampa de 10 [°C/min] hasta 400 [°C],
donde se mantiene durante 2 [h]
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4.2.Sintesis de Nanocompositos AB204:TiO2 P25

Para la sintesis de las ferritas se utiliza el método de co-precipitacion modificado [72] representado
en la Figura 20.

Masar la masa equivalente a 0,0085 [mol] de la sal A(NOz), y 0,016 [mol] de
Fe(NO3)3-9H20 y 0,012 [mol] de TiO, P-25 Degussa
Las sales son disueltas en 500 [mL] de agua destilada en un vaso de precipitadode 1 L.
Se dispersa TiO2 P25 en la solucidn anterior.
Se agita la solucién por 30 [minutos]
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 [minutos]
Se agrega la solucion de hidroxido de sodio gota a gota con ayuda de una bureta, con un
ritmo aproximado de 10 [mL] por minuto, hasta obtener un precipitado negro o marron de
pH 11
Se decanta el precipitado y descarta la mayor cantidad de liquido de la solucién
Se lava el precipitado con agua destilado 3 veces, evitando perder sélido
Se dispone el precipitado en dispersién acuosa en cépsulas Petri, que son dejadas en el
horno por 12 [horas] a 80 [°C]
El so6lido seco obtenido es triturado hasta obtener un polvo fino. El polvo se separa en dos
partes.
Una de las partes es calcinada en una mufla con una rampa de 10 [°C/min] hasta 400 [°C],
donde se mantiene durante 2 [horas]
Solucién Fe?*/Fe®* Solucién Fe**/Fe3* + TiO;
o N

|

i

—— | Precipitado

negro
| \ - Fe2'fFe®*
) | \ TiOzy
\ T \y————J NaOH
iy *3 [ e

Figura 20. Esquema del método de coprecipitacion modificado. A la izquierda se representa la solucién anaranjada tenue de las
sales de hierro, a las que en segunda instancia se les agrega la titania que queda en dispersion, formando una solucién lechosa
anaranjada, para posteriormente ir agregando base (NaOH) hasta alcanzar finalmente un precipitado oscuro o negro.
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4.3. Caracterizacion de Muestras

Las muestras sintetizadas se caracterizan mediante diferentes técnicas de caracterizacion segun su
disponibilidad, para asi determinar la composicion y explicar las caracteristicas de las muestras.

Los ensayos realizados para este trabajo son:

Difraccion de rayos X con un emisor Cu-Ka a temperatura ambiente

Anélisis Termogravimétrico de Ferritas, desde la temperatura ambiente hasta 800[°C] en
ambiente de nitrégeno a una tasa de aumento de temperatura de 1[°C/min]

Espectroscopia UV-Visible de Reflectancia Difusa, con medida de Reflectancia [%] desde
200 a 900 [nm], con lamparas emisoras de deuterio y mercurio

Microscopia Electronica de Transmision

Una vez obtenidos los datos a partir de los distintos equipos, se trabajan y refinan los resultados en
funcién de los requerimientos de cada técnica de caracterizacion para posteriormente interpretar
los resultados.

A continuacion, se presenta un breve resumen de las técnicas de caracterizacion utilizadas en el
estudio presente, con el fin de abordar la metodologia de calculo o determinacion de distintas
propiedades de los materiales sintetizados.
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4.4. Degradacion fotocatalitica del Anaranjado de Metilo

4.4.1. Disefio e implementacion de reactor fotocatalitico.

En virtud de estudiar la capacidad de los nanocompasitos para degradar componentes mediante
fotocatalisis, se disefia un montaje para el experimento de degradacion fotocatalitica y su posterior
medicién de concentracion mediante espectroscopia fotoelectronica UV.

Se utiliza una caja acrilica de medidas 25 [cm]x25 [cm]x40 [cm], acondicionada con una puerta y
pestillo acrilico y forrada con Ldmina Sun-Gard de Interfilm®©, para proteger de los rayos UV. La
caja cuenta con un sacado superior cuadrado de 10 [cm]x10 [cm], para irradiar con luz UV, y con
aspas circulares de 8 [cm] de didmetro a dos costados del equipo, para la instalacion de ventiladores
de 12 [V] y 0,23 [A], encargados de introducir y retirar aire al sistema para evitar el calentamiento
indeseado.

Figura 21. Disefio del reactor fotocatalitico con el arreglo de filtro UV. En (a) se observa la caja de acrilico forrada de lamina
filtro UV con la compuerta abierta, en (b) se observa la misma cobertura de acrilico a la que se agregan ventiladores para mejorar
el flujo de aire. En (c) y (d) se muestra un ejemplo de arreglo en funcionamiento del reactor de vidio dispuesto sobre un agitador
magnético y que en su parte superior posee un set de luces halégenas de 150 [W].
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El montaje cuenta con un agitador mecanico Tecnal ® para volumenes inferiores a 2 [L] y una
ampolleta UV 365 [nm] de 115 [V] y 100 [W] sin filtro de luz visible.

En la Figura 21 se observa un arreglo de reactor fotocatalitico de ejemplo, en el que se utilizan
luces halogenas y un agitador magnetico. En el caso de estudio de este trabajo, se modifica la
iluminacion utilizando la ampolleta UV anteriormente mencionada, ademas de modificar el tipo de
agitacion a mecéanica. De forma adicional, para mejorar la reflexion de luz al interior del arreglo,
se introduce papel de aluminio con el fin de aprovechar los rayos que no inciden directamente sobre
el vaso de precipitado y que alcanzan la superficie inferior del reactor.
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4.4.2. Reaccion de mineralizacién de tintas modelo.

Para todas las pruebas, se prepara una solucion de 10 [mg/L] de anaranjado de metilo.

Posteriormente, para la medicién se masan 100 [mg] de fotocatalizador (AFe204/TiO>, A: Fe, Co,
Mn, Cu, Zn, Ni) y se agrega solucién de anaranjado de metilo hasta alcanzar los 100 [mL]. La
mezcla es sonicada por 10 [min] en condiciones de oscuridad en un limpiador ultrasonido.
Posteriormente, se dispone el vaso de precipitado con la mezcla al interior de la caja de acrilico.
Se le introduce el vastago del agitador y se enciende el equipo al minimo de RPM. En la parte
superior, se instala la lampara UV sujeta a un soporte universal. Bajo el vaso de precipitado se
instala una lamina de papel aluminio que permite aumentar la reflectividad de la luz UV al interior
del sistema.

El experimento se realiza por un total de 10 [h], tomando una muestra inicial y muestras cada 60
[min].

Las muestras son centrifugadas a 6000 RPM por 12 [min], para posteriormente ser separado el
solido de la fase liquida.

Posteriormente se mide la absorbancia en el equipo Jasco V-530 UV-Vis de UV-Visible a 465 [73]
nm para determinar la concentracién, informacion que es tabulada y graficada.

La eficiencia de la degradacidn fotocatalitica se calcula como

Cam (36)

= X 100
CO,AM

Donde n representa el rendimiento en %, Cawm la concentracion de azul de metileno en el tiempo y
Co,am la concentracion inicial de azul de metileno utilizada para el ensayo.
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5. RESULTADOS

En el trabajo realizado hasta ahora se han sintetizado distintas muestras de ferritas y dioxido de
titanio, con el objeto de utilizarlos para la preparacion del nanocomposito.

A continuacion, se presentan los principales resultados de este trabajo con respecto a la sintesis de
nanocompositos de ferritas y sus propiedades fotocataliticas. Junto a los resultados, se presenta la
descripcion de la informacion entregada para su posterior interpretacion.

Las muestras sintetizadas hasta ahora corresponden a las siguientes, realizadas por el método de

coprecipitacion

5.1. Muestras obtenidas

Tabla 5. Productos obtenidos.

Etiqueta Precursores pH | Tratamiento térmico

FesO4 Cloruro de hierro (111) 13 | 600 [°C] por 2 [h] con rampa de
Cloruro de hierro (I1) dihitrato temperatura (10 [*C/min])

ZnFe204 Nitrato de hierro  (Ill) |13 | 600 [°C] por 2 [h] con rampa de
nonahidrato temperatura (10 [°C/min])

Nitrato de Zinc (1) hexahidrato

CuFe204 Nitrato de hierro  (Ill) | 13 | 600 [°C] por 2 [h] con rampa de
nonahidrato temperatura (10 [°C/min])
Nitrato de Cobre (I1) trihidrato

MnFe204 Nitrato de hierro (I11) 13 | 600 [°C] por 2 [h] con rampa de
Nitrato de manganeso temperatura (10 [*C/min])
tetrahidrato

NiFe204 Nitrato de hierro (111) 13 | 600 [°C] por 2 [h] con rampa de
Nitrato de niquel temperatura (10 [°C/min])

Fes04/TiO2 Cloruro de hierro (1) 12 | 400 [°C] por 2 [h] con rampa de
Cloruro de hierro (1) temperatura (10 [*C/min])

Dioxido de titanio (P25)

CoFe204/TiO2 | Nitrato de Cobalto (1) 12 | 400 [°C] por 2 [h] con rampa de
Nitrato de  hierro  (Ill) temperatura (10 ["C/min])
nonahidrato
Dioxido de titanio (P25)
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NiFe204/TiO2 | Nitrato de  niquel (1) | 12 | 400 [°C] por 2 [h] con rampa de
hexahidrato temperatura (10 [°C/min])
Nitrato de  hierro  (Ill)
nonahidrato
Dioxido de titanio (P25)

CuFe;04/TiO2 | Nitrato de cobre (1) trihidrato | 12 | 400 [°C] por 2 [h] con rampa de
Nitrato de  hierro  (Ill) temperatura (10 [*C/min])
nonahidrato
Dioxido de titanio (P25)

MnFe204/TiO2 | Nitrato de manganeso | 12 | 400 [°C] por 2 [h] con rampa de
tetrahidrato temperatura (10 [°C/min])

Nitrato de  hierro  (IlI)
nonahidrato
Dioxido de titanio (P25)
Fe304/TiO2 Cloruro de hierro (1) 12 | 400 [°C] por 2 [h] con rampa de

Cloruro de hierro (111)
Dioxido de titanio (P25)

temperatura (10 [°C/min])
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5.2.Comportamiento magnético

Para describir el comportamiento magnético de las muestras sintetizadas se hace la prueba con un
iman comercial de neodimio recubierto en plastico de 30 [mm] x 10 [mm] con una intensidad de
campo de 5.000 [G]. Con ello se prueba cualitativamente la respuesta de los nanomateriales a la
presencia de un campo magnético externo.

Figura 22. Nanocomposito de Fe304/TiO2 en ausencia de campo magnético.

Figura 23. Secuencia de distintas direcciones del campo magnético para una muestra de Fe3O4/TiOz.
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Figura 25. Respuesta de ferrita CoFe204 ante la presencia de campo magnético.

Cabe destacar que el comportamiento sefialado para Fes04/TiO2 y CoFe 04 es andlogo para todas
las muestras sintetizadas, con excepcion del TiO2 producido mediante el método sol-gel, que no
presenta respuesta magnética apreciable.

Las muestras sefialadas (CoFe20s, CuFe204, MnFe 04, NiFe20s, CoFe204/TiO2, CuFe;04/TiOs,
MnFe204/TiOz) presentan su comportamiento magnético una vez calcinadas a 400[°C] por 2 [h].
Mientras que FesOs y Fe304/TiO> presentan este comportamiento una vez secados a 80[°C] antes
y después de la calcinacion a 400[°C].

En primer lugar, cabe destacar que todas las ferritas sintetizadas muestran un claro comportamiento
magnético al ser expuestos a un campo magnético externo (iman de neodimio), que, de acuerdo
con la teoria, dependiendo del tipo de solapamiento de los orbitales al interior de la estructura de
espinela, se puede tratar de superparamagnetismo o de ferrimagnetismo. La diferencia radica en la
presencia de un campo remanente posterior a la realizacién de un ciclo completo de histéresis
magnética midiendo la susceptibilidad del material ante un campo externo. Estudios mas
concluyentes pueden ser realizados por medio de una magnetometria vibratoria simple, para
analizar la histéresis del material y determinar con ello el comportamiento paramagnético
dependiente del radio y el momento magnético del material.
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5.3.Caracterizacion de las muestras

5.3.1. Difraccion de rayos X

Se presentan a continuacién los graficos de difraccion de rayos X en polvo para las diferentes
muestras de ferritas y su respectivo nanocomposito, con la asignacion de la base de datos JCPDS.

Ademas, las representaciones de base de datos JCPDS de las dos fases mas comunes del didxido

de titanio Anatasa y Rutilo, que son las que componen la titania comercial P25 Degussa.
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Figura 26. Difractogramas para las distitnas ferritas sintetizadas con su respectivo nanocomposito y los difractogramas de las

(c) MnFe204 (d) CuFe204 (e) FesOa.

referencias. (a) NiFe204 (b) CoFe204

tanto para las muestras de

En cada gréafico es posible comparar los diferentes picos de difraccion

ferrita como los nanocompasitos de ferrita y titania.
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De acuerdo con los graficos anteriormente presentados, el método de coprecipitacion, secado y
calcinado para cada ferrita permite obtener una estructura cuyos picos principales coinciden con
los picos provenientes de la referencia en la base de datos PDF-2 y PDF-4, que concentran un
repositorio con una amplia cantidad de compuestos cuyas difracciones se encuentran reportadas.
En la Tabla 6 es posible observar la asignacién de diferentes picos de difraccion para cada ferrita
individual, donde se asocian las bandas de difraccion principales (de mayor intensidad)
contrastadas con los datos experimentales. Con esto, es posible suponer la formacion exitosa de la
fase de ferrita buscada en cada caso.

Tabla 6. Asignacion de picos de difraccion para las muestras de ferrita con referencia a las bases de datos JCPDS.

[1] [2] [3] [4] [5]

Muestra | 20 (hkl) | 20  (hkl) | 20  (hkl) | 20  (hkl) | 20  (hkl)
FesOs | 37,1 (222) | 57,17 (511) | 62,73 (440) | 70,79 (620) -

CoFe;O4 | 30,27 (220) | 35,74 (311) | 43,47 (400) | 57,17 (511) | 62,73 (440)
CuFe;Os 356 (311) | 37,17 (222) | 43,04 (400) | 57,05 (511) | 62,78 (440)
MnFe,0s | 31,14 (200) | 36,19 (211) | 44,60 (220) | 56,03 (303) | 63,20 (116)
NiFe0, | 30,27 (220) | 35,74 (311) | 43,47 (400) | 57,56 (511) | 62,73 (440)

Se puede notar de igual forma que la estructura de espinela presente permite asociar diferentes
angulos de difraccion a los picos principales en varios de los valores reportados. Eso hace que se
presenten angulos de difraccion comunes en ferritas de diferente composicion debido a que la
disposicion atomica es la misma, con la diferencia en que los tamafios de atomos y las distorsiones
en la celda cristalina resultan en un corrimiento de algunas bandas.

En el caso de los nanocompdsitos AFe;O4/TiO2 algunos picos desaparecen o cambian su
intensidad, ademas de tener un leve corrimiento en algunos casos. A pesar de ello, los picos de
mayor intensidad y relevancia se mantienen, sugiriendo que las fases de ferrita no se han visto
alteradas en su estructura.

En las tablas
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Tabla 7 y Tabla 8 se puede apreciar la asignacion para cada banda con sus indices de Miller en la
tipologia (hkl) correspondientes, comparandolas con la base de datos JCPDS para la fase de ferrita
y la fase de titania, respectivamente.
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Tabla 7. Asignacion de picos de difraccion para las muestras de ferrita/titania con referencia a las bases de datos JCPDS,
comparadas con su fase de ferrita.

[1] [2] [3] [4] [5]

Muestra 20 (k) | 20 (hk) | 20 (hkl) | 20  (hkl) | 20  (hkI)
FesO4/TiO; | 37,1 (222) | 53,55 (422) | 57,17 (511) | 62,73 (440) | 74,00 (533)
COFe;04/TiO; | 35,74 (311) | 43,47 (400) | 53,89 (442) | 57,17 (511) | 62,73 (440)
CUFe;04/TiO; | 37,17 (222) | 43,04 (400) | 57,05 (511) | 62,78 (440) -

MnFe,04/TiO2 | 38,10 (004) | 53,90 (312) | 56,03 (303) | 63,20 (116) | 64,68 (114)
NiFe204/TiOz2 | 30,27 (220) | 47,31 (331) | 57,56 (511) | 62,73 (440) | 74,68 (553)

A pesar de lo anterior, es posible notar cambios importantes en particular en la estructura de ferrita
de CuFe204/TiO2, ya que en este caso varios de los picos sufren un corrimiento de angulo de
caracter leve. Por otro lado, en el caso de MnFe2O4/TiOz si bien los picos asignados corresponden
a la referencia, el cambio de estos desde la ferrita hasta el nanocompdsito sugiere que la estructura
es fuertemente modificada por la presencia del TiO2 al momento de realizar la calcinacién, o bien,
de que la fase de ferrita podria haberse modificado en su estructura al ser calcinada en presencia
de TiO2 P25.

Tabla 8. Asignacion de picos de difraccion para las muestras de ferrita/titania con referencia a las bases de datos JCPDS,
comparadas con su fase de anatasa.

[1] [2] [3] [4] [5]
Muestra 20 (hk) | 20 (hkl) | 20 (hkl) | 20 (hKI) | 20  (hkI)
FesO./TiO; | 2528 (101)|37,93 (103) | 48,38 (200) | 55,30 - |62,73 (213)
COFe;04/TiO; | 2528 (101) | 37,93 (103) | 48,38 (200) | 55,30 - -
CuFe;04/TiO; | 2528 (101) | 37,93 (103) | 48,38 (200) | 55,30 - |62,73 | (213)
MnFe,04/TiO, | 25,28 (101) | 37,93 (103) | 48,38 (200) [55,30 - |62,73 (213)
NiFe;04/TiO, | 2528 (101) | 48,38 (200) | 55,30 - | 62,73 (213) | 75,37 (107)
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5.3.2. Espectroscopia UV de Reflectancia Difusa (DRS)

En esta seccion se presentan los resultados de la espectroscopia UV de Reflectancia difusa
procesados en el grafico Tauc, calculado segln la metodologia presentada en la seccién 0. En cada
gréfico se representa el rango de una especie en energias que comprenden un valor de 1,55 a 4,1
[eV]. Esta energia representa longitudes de onda entregadas por el equipo de UV Vis-RS en el
rango de 300 a 800 [nm], transformados segun la relacion

E (V) = (37)

Donde A es la longitud de onda en [nm].

Posteriormente, ya con los datos graficados correctamente, se busca alguna zona de ascenso o
descenso de la funcién Kubelka-Munk en la que los datos se comporten linealmente. Este rango de
datos es extrapolado al neutro de la ordenada para encontrar la energia. Esta extrapolacion se realiza
a partir de una flecha de color negro y el valor se encuentra rotulado.
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Figura 27. Espectroscopia UV de reflectancia difusa para (a) Fe3O4 (b) nanocomposito Fez04/TiO2
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Figura 28. Espectroscopia UV de reflectancia difusa para (a) CoFe204 (b) nanocompdsito CoFe204/TiOx.
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Figura 29. Espectroscopia UV de reflectancia difusa para (a) CuFe204 (b) nanocomposito CuFe204/TiOx.
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Figura 30. Espectroscopia UV de reflectancia difusa para (a) MnFe204 (b) nanocompésito MnFe204/TiOx.
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Figura 31. Espectroscopia UV de reflectancia difusa para (a) NiFe204 (b) nanocompdsito NiFe204/TiOz2.
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Figura 32. Espectroscopia UV de reflectancia difusa para TiO: sintetizado mediante el método sol-gel.

A partir de los gréficos de Tauc anteriormente presentados en la seccion 5.3.2, se determinan todas
las energias de transicion de la banda prohibida. Estas son tabuladas en la siguiente tabla
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Tabla 9. Band-gap calculados para las muestras sintetizadas, mediante el método grafico de Tauc.

Especie Band-gzig\(/:]alculado Especie Band-ga[g\;;?lculado
CuFez04 1,65 CuFe204/TiO; 1.79
MnFe204 1,98 MnFe;04/TiO; 1,96
CoFe20s4 2,03 CoFe204/TiO2 3.05

Fe304 1901 Fes04/TiO 3,05
NiFe204 1,64 NiFe204/TiO; 1,72

TiO2 sol-gel 3,33

En los resultados de UV-Vis DR se nota una tendencia en que las ferritas alcanzan rangos de 1,64
a 2,03 eV para su band-gap, mientras que, como parametro, la titania sintetizada mediante el
método sol-gel, que es activa al rango UV utilizado, muestra un valor de 3,33 eV. Por su parte, los
nanocompositos de ferrita/TiO2 presentan resultados similares para sus valores calculados, con
excepcioén de los producidos a partir las ferritas de hierro y cobre, que presentan valores que se
acercan a la titania, tomando valores de 3,05 [eV] para ambos nanocompasitos.

Estos resultados de band-gap estan relacionados con la actividad fotocatalitica mostrada en la
seccién 5.4, en la que se puede observar como los valores de energia de transicion de la banda
prohibida cercanos al valor de TiO2, que también, son los valores cercanos al rango de luz UV, son
los que muestran actividad frente a una radiacion luminica de estas caracteristicas.

El resto de los valores de band-gap son cercanos a los rangos de luz visible, lo que sugiere que la
activacion del semiconductor se puede realizar con fuentes luminicas cuya emision se encuentre
en el rango del visible.
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5.3.3. Andlisis termogravimétrico (TGA) y analisis térmico diferencial (DTA)

Las siguientes imagenes agrupan los resultados para el Analisis Termogravimétrico, que consiste
en lamedicion del peso y el diferencial de peso para distintas muestras de ferritas desde temperatura
ambiente. Los cambios en la curva de DTA permiten observar cambios de masa en la muestra en
funcion de los cambios ya sea de la cantidad de humedad, como de cambios de fase en la estructura.
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Figura 33. TGA para (a) CoFe204 (b) CuFe20s (c) FesOs (d) NiFe20a.

El anélisis termogravimétrico o TGA se realiza para determinar los cambios y transiciones de fase
en las estructuras de ferrita sintetizadas. En los graficos presentados en la Figura 33 se demarcan
mediante lineas punteadas las zonas donde se producen cambios significativos de pérdida de masa
a medida que se produce el aumento de la temperatura.
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En la primera zona, comprendida entre los primeros 50-150[°C], se produce la desorcién del agua
presente en la superficie de las nanoparticulas de ferrita [74].

Posteriormente, entre los 150 a 380[°C] se produce la eliminacién de los grupos OH presentes en
la estructura de la espinela producto del ambiente basico en que fue sintetizada la ferrita. Esta
eliminacién de produce como deshidratacion. Por otro lado, también se eliminan los NOx
provenientes de los nitratos (NOz") al interior de la estructura.

Por altimo, en el rango final de temperaturas cercano y posterior a los 400[°C] ocurren cambios
lentos debido al cambio de fase debido a la formacion de la espinela y la cristalizacion de esta [75].

Cabe destacar que la sintesis de ferrita Fe3O4 fue realizada con cloruros de hierro (I1) y (111) en
lugar de nitratos, lo que cambia en este caso la forma de la curva en el momento de la eliminacion
de los aniones.
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5.3.4. Microscopia electronica de transmision

A continuacion, se presentan las imagenes de microscopia electrénica de transmisién obtenidas
para la ferrita de hierro (FesOa.) y ferrita de cobalto (CoFe2Os4) a modo de comparacién con el

conjunto de nanocompdsitos (Fe304/TiO2, CoFex04/TiO2, NiFe204/TiO2, MnFe;04/TiO>,
CuFe204/TiOy).

100 nm

Figura 34. Distintas magnificaciones TEM para (a) y (b) FesOs, (c) y (d) FesO4/TiO2.
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100 nm

50 nm

Figura 35. Distintas magnificaciones TEM para (a) y (b) CoFe204, (c) y (d) CoFe204/TiOx.
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100 nm 50 nm

20 nm

Figura 36. Distintas magnificaciones TEM para (a) y (b) NiFe204/TiOz, (c) y (d) MnFe204/TiOz, (e) y (f) CuFe204/TiOx.

Es posible notar en todos los casos la presencia de nanoparticulas con diferentes morfologias
dependiendo de la composicién, las que tienen una alta tendencia a la agregacion.

Las particulas sintetizadas presentan distintos tamafios de particulas con una morfologia esférica
[75], como se ha reportado con respecto a la sintesis de nanoparticulas de ferrita.
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Para las muestras (a) y (b) en la Figura 34 y Figura 35, se puede observar un cimulo de particulas
de tamafio reducido, lo que sugiere que las nanoparticulas de ferrita en dispersion, cuando no son
solubles, tienen una alta aglomeracion.

En las figurasFigura 34, Figura 35 y Figura 36, para el caso de los nanocompdsitos, se observa que
estos poseen una menor tendencia de aglomeracion entre nanoparticulas. Por otro lado, el tamafio
relativo de estas es mayor, donde se puede notar en varias de ellas un ndcleo oscuro de mayor
densidad rodeado por una superficie gris. En la imagen microscopica, esta diferencia en el contraste
se podria deber principalmente a que se presenta un interior conformado por 6xido de hierro de
mayor densidad y una superficie exterior o recubrimiento de TiO, produciendo un posible
encapsulamiento de las nanoparticulas [76][77].
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5.4. Ensayos fotocataliticos

Posterior a la sintesis de las ferritas, se sigue la metodologia descrita en la seccion 4.4 para cada
una de las ferritas. Esto es utilizando, como se describe, una solucién de 10 [mg/L] de anaranjado
de metilo como la tinta a mineralizar. A 100 [mL] de dicha solucién de anaranjado de metilo le son
agregados 100 [mg] del nanocompdsito deseado para la degradacion. Esta reaccion se realiza
durante 10 [h], tomando una muestra inicial luego de una dispersion mediante ultrasonido en
condiciones de oscuridad, para posteriormente recibir radiacion UV a 365 [nm]. Las muestras de 5
[mL] son tomadas cada 1 [h] con una pipeta. Estas muestras son centrifugadas y almacenadas en
oscuridad hasta su posterior medicion.

.—-—.___._______.

0,6 - \ —m—MnFe,0,/TiO,

| \ —m—NiFe,0,/TiO,

—m—CuFe,0,/TiO,

0.4 - N —=— CoFe,0,/TiO,
] = —m—Fe,0,/TiO,
\ TiO,-Asprd

c/c,

0,2 4 '\ TiO,-P25
1 —
—_—
0,0 + TT——n n
T T T I ! I T I T I
0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)

Figura 37. Gréafico comparativo de concentracion en el tiempo.
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Figura 38. Eficiencia de degradacion de MO.

Es posible observar en el grafico que las especies que efectian la degradacion de la tinta a
mineralizar son por un lado el didxido de titanio comercial P25 Degussa, asi como el sintetizado
mediante el método sol-gel y, por otro lado, los nanocompdsitos de hierro FezO4/TiO; y
CoFe204/TiO2, ambos producidos a partir de TiO2> P25 Degussa. En el caso del FezO4/TiO; el
efecto sobre la concentracion es claro, mientras que en el caso de CoFe,04/TiO, disminuye con
una constante de velocidad de menor magnitud.

En el caso de los compositos a partir de cobre, manganeso y niquel no se observa un cambio
sostenido en el tiempo, y la concentracion varia de acuerdo con los errores del instrumento de
medida para el UV, ademas de posibles errores procedimentales al momento de separar el sélido
de la solucién, ya que, al momento de decantar el centrifugado, algunas particulas del sélido se
encontraban suspendidas. Estas particulas pueden afectar la medida aumentando la absorbancia de
la muestra al haber especies de color oscuro, las que absorben fuertemente la luz visible y
ultravioleta emitidas por el laser-monocromador del equipo.

En la seccion 5.4 se presentan los resultados para los ensayos fotocataliticos de cada ferrita en un
grafico. A partir de la variabilidad y tendencia en las curvas de concentracion relativa, se observa
gue los compdsitos que presentan degradacién corresponden a Fez04/TiO2 y CoFe204/TiO,
ademas de la titania TiO2-P25 y TiO2-sol-gel.
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Figura 39. Grafico que representa TiO2 y nanocompdsitos con degradacion efectiva en la forma In(C/Co) para el calculo de la
constante cinética.

A continuacion, en la Tabla 10 se presentan las constantes cinéticas a partir de la consideracion de
una cinética de pseudoprimer orden, con la correlacion del ajuste lineal para la curva In(C/Co) que
se muestra en la Figura 39. Para realizar el ajuste, se eliminan los Gltimos datos de la serie donde
la concentracidn es constante o estos valores no aportan mas informacion sobre el comportamiento.
En particular, esto da como resultado una mejora en la correlacion entre los resultados segun el
modelo.

A partir de estos resultados, es notorio que el producto comercial, TiO2-P25 Degussa muestra los
mejores resultados de degradacion de tintas. Sin embargo, la titania producida con el método sol-
gel presenta también resultados de alta eficiencia de mineralizacién. Ambos compuestos logran su
ciclo de degradacion en un periodo de 5 [h].

Tabla 10. Constante cinética y ajuste lineal de la curva de degradacion.

Eficiencia (%) kap (1/h) R?

FesO4/TiO: 97,03 0,378 0,977
CoFe204/TiO2 19,9 0,0314 0,985
TiO2-sol-gel 99,78 0,9033 0,922
TiO2-P25 99,79 1,741 0,929
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6. DISCUSIONES

En esta seccion se contrastan los resultados presentados en la seccion anterior con respecto a los
elementos del marco tedrico y los resultados esperados, en miras a la conclusion sobre los objetivos
del trabajo.

Observando los resultados obtenidos para el comportamiento magnético de las muestras junto con
el anélisis de las fases formadas mediante la difraccion de rayos X, es posible suponer que se
sintetiza exitosamente las fases de espinela para la ferrita y la mantencion de la fase de anatasa para
la titania, las que en conjunto conforman un nanocompdasito que no contiene nuevas fases, sino que
consiste en un arreglo de las dos anteriores mediante la conjuncién de las nanoparticulas. Sin
embargo, para la determinacion definitiva de estas propiedades magnéticas es necesario
complementar el analisis estudiando la curva de histéresis de los materiales sintetizados, ya que
esta puede dar cuenta de si son ferrimagnéticos o superparamagnéticos, lo que puede verse afectado
principalmente por el método de sintesis de ferritas.

Sumado a lo anterior, otro indicio de que la fase formada durante la sintesis de coprecipitacion y
posterior calcinacion es la informacion obtenida mediante el analisis TGA-DTA, en la que se
muestra claramente como a medida que aumenta la temperatura por sobre la utilizada para la
calcinacion de las muestras sintetizadas, no existe un cambio significativo en la masa, ya que los
cambios previos estaban referidos a las pérdidas de nitratos, aguas e hidroxidos remanentes en la
estructura, para la formacion de la fase de ferrita por sobre los 400[°C]. Esta evidencia se puede
relacionar debido a que la forma del gréfico representa una curva TGA de tipo E, correspondiente
a una descomposicion multietapa de los hidroxidos formados a pH basico en la sintesis de
coprecipitacion [55]. Este analisis de comportamiento debe ser complementado contrastando con
la curva TGA-DTA de nanocompdsitos y de titania P25 para confirmar la estabilidad de las fases.

Con respecto a los resultados de la microscopia electronica de transmision, se evidencia una
diferencia entre la sintesis de ferritas con la de nanocompositos, dado que los grados de
aglomeracion y los tamafios relativo de particulas son considerablemente distintos.

Adicionalmente, se destaca la diferencia de contraste en el caso de los nanocompdsitos donde se
puede atribuir un centro de mayor densidad electronica (méas oscuro) con un borde de particula mas
tenue. Esta diferencia de contraste puede deberse a que las nanoparticulas se constan de estructuras
ancladas entre la titania y ferrita.

Sin embargo, al comparar la morfologia de las nanoparticulas entre ferrita pura y los
nanocomposito titania-ferrita, se puede sugerir que las particulas de menor tamafio dispersas con
una zona de menor densidad corresponde a la titania rodeando a la ferrita (llamado arreglo core-
shell) [78]. Estas dos opciones posibles son sugeridas dado que la estructura de la ferrita y de la
titania no se ven alteradas segun los resultados de la difraccion de rayos X.

Por otro lado, considerando los resultados de UV-DRS es posible concluir con respecto a sus
propiedades fotocataliticas. En primer lugar, se observa claramente que las nanoparticulas
funcionales en el rango UV utilizado en el estudio corresponden con los resultados de método de
Tauc, en los que Fe3s04/TiO2 presenta un band-gap de 3,05 [eV] muy similar al de CoFe204/TiO:
con un valor de 3,06 [eV], similar al valor reportado segun la bibliografia de 3,2 [eV] para TiO:
anatasa.
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Estos dos nanocompdsitos son los que presentan resultados de degradacion considerables en los
ensayos fotocataliticos, alcanzando una eficiencia del 97,03% en el caso de Fes04/TiO2 y 19,9%
en el caso de CoFe 04/TiO; al cabo de 8 [h], segun se presenta en la seccion 5.4. De acuerdo con
la literatura, estos materiales, desde el punto de vista de los semiconductores conforman una
heterounién de tipo | y Il respectivamente, dando cuenta de sus propiedades fotocataliticas
[68][79].

Sin embargo, a pesar de esta capacidad teorica de degradacion, se puede notar la diferencia entre
los nanocompdsitos v la titania, ya que esta Ultima logra degradar practicamente la totalidad de la
tinta en un tiempo de 1 [h] mientras que s6lo el nanocompdsito de hierro completa esta tarea a
partir de las 8 a 10 [h] de reaccidn.

En este caso, se observa una diferencia importante en la eficiencia de degradacion del
CoFe204/TiO2 con respecto a FesO4/TiO.. Esta diferencia, se puede atribuir principalmente a la
capacidad de adsorcion superficial del nanocomposito, para lo cual se requiere conocer el area
superficial de cada nanocomposito mediante la determinacion de area superficial con el método de
isoterma BET. Se puede considerar a su vez, a partir de la microscopia TEM que existen zonas de
mayor aglomeracion en el CoFe204/TiO., donde particulas de tamafio reducido se encuentran poco
dispersas, lo que limitaria la posibilidad del agua de asociarse a la superficie para comenzar la
formacion de radicales OH.

En dltima instancia, es posible considerar que, durante la sintesis mediante el método de
coprecipitacion, no todas las ferritas se asocian completamente al TiO2 agregado a la dispersion, lo
que hace que el TiO, decante y se separe, lo que no permite aislar toda la mezcla ya que no todo el
TiO> se recupera con facilidad. Para profundizar en esta materia, se requiere obtener una imagen
de mayor resolucion junto con una imagen de contraste de colores que dé cuenta de la composicién
de la muestra, para asociar de manera verosimil las diferencias entre el centro de las particulas y el
borde, para asi conocer mejor su capacidad de degradacion, es necesario conocer la composicion
de TiO2 o Ti presente en la mezcla mediante estos analisis composicionales (mediante la técnica
EDS).

Adicionalmente, dada la constante de velocidad de degradacion alcanzada con la presencia de
CoFe204/TiO2, se espera que este compdsito completase la mineralizacion de tinta una vez
transcurrido el tiempo suficiente para este propdsito, considerando que la constante de velocidad
tiene un valor de 0,0314 [1/h] y la cinética se puede asociar a una cinética de pseudoprimer orden.

Finalmente, se puede considerar que la presencia de TiO2 mejora la capacidad catalitica de la ferrita
cuando la combinacién de estos dos compuestos alcance el band-gap necesario para producir la
degradacion a la longitud de onda deseada. Una forma en que este cambio se puede alcanzar es
variar la proporcion de masa de TiO2 con respecto a la proporcion de ferrita. En otros estudios se
han cambiado estas variables para alcanzar un punto éptimo de degradacién [80].
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7. CONCLUSIONES

En este trabajo, se logro fabricar ferritas y nanocompdsitos en base a ferrita y titania comercial a
partir del método de coprecipitacion, ademas de titania a partir del método sol-gel.

Esta sintesis dio origen a nanoparticulas de tamafio reducido, que ademas responden como material
ferrimagnético frente a la presencia de campos magnéticos externos, siendo atraidos por estos y
permitiendo su separacion de una suspension acuosa.

Los resultados de difraccion de rayos X sugieren la formacion de las fases de espinela en todos los
casos, ademas de la fase de anatasa en el nanocompdsito. A pesar de esta formacion, existe un
corrimiento de las bandas en las especies de manganeso y cobre. Sumado a estos resultados, en el
andlisis termogravimétrico se observan procesos propios de la formacion de ferritas sintetizadas
mediante el método de coprecipitacion que corresponden a la pérdida de agua adsorbida, luego el
agua al interior de la estructura junto a nitratos propios de los precursores salinos utilizados, y
posteriormente al cambio de fase de la estructura.

Mediante los andlisis de espectroscopia UV-Visible de reflectancia difusa se construye con éxito
el grafico Tauc para aplicar la Funcion Kubelka-Munk para la extrapolacion de la zona lineal de
los datos en cada nanocompdsito para encontrar el band-gap y con ello relacionar la susceptibilidad
de los fotocatalizadores a ser activados mediante la luz UV. Se encuentran los valores del band-
gap de 3,05 [eV] para CoFe204/TiO2 y Fes04/TiO2, mientras que los compoésitos MnFe204/TiO,
CuFe204/TiO2 y NiFe204/TiO2 entregan valores de 1,96, 1,79y 1,72 [eV] respectivamente.

A partir de la microscopia electronica de transmision se determina una morfologia aproximada de
las nanoparticulas, con forma de esferas con densidad electronica interior, sugiriendo que la ferrita
se encuentra en el nucleo, mientras que la menor cantidad de densidad se encuentra en el borde
externo, lo que permite concluir que la titania recubre dichas nanoparticulas de ferrita.

Los estudios fotocataliticos se realizan para estudiar la capacidad de degradacion de los
nanocompositos de ferrita con titania, cuantificando su desempefio en la mineralizacién de tintas
modelo. Estos experimentos se realizan en primer lugar a partir de una calibracién de la
concentracion-absorbancia del Anaranjado de Metilo mediante la espectroscopia del UV-Visible
presentada en el Anexo 9.2. Una vez realizada, se realiza el experimento con una concentracion de
10 ppm de anaranjado de metilo y una concentracion de 100 mg/L del nanocompdsito respectivo
con irradiacion UV mediante una ampolleta de Mercurio de 365 nmy 100 W.

El experimento de fotocatalisis muestra una actividad en los nanocompdsitos Fez04/TiO2 y
CoFe204/TiOz, lo que se condice con los resultados del célculo del band-gap ya que estas especies
son las Unicas del estudio con sus valores de energia en el rango del UV, ademas de la titania P25
y sol-gel. Los resultados de eficiencia en la degradacion catalitica son del 97,03% para Fe304/TiO>
y 19,9% para CoFe204/TiO2 en 8 [h], mientras que TiO2 logra degradar un 99,79% para la titania
comercial y un 99,78% para la titania sol-gel sintetizada.

A partir de los resultados anteriores, se puede decir que la titania pura sigue dando los resultados
mas eficientes en la fotocatalisis, siendo alcanzada en términos de rendimiento en la degradacion
por la titania sintetizada por el método sol-gel. Por su parte, el nanocomposito de Fez04/TiO:
entrega buenos resultados de degradacion, donde ademas adiciona propiedades magnéticas para la
separacion del material del volumen liquido, y finalmente el CoFe204/TiO2, donde a pesar de tener
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propiedades magnéticas y semiconductoras similares, sus caracteristicas morfoldgicas determinan
una disminucion en su capacidad de degradacion.

Los otros compositos no logran realizar la degradacion de tintas mediante radiacion UV de manera
apreciable. Esto se puede atribuir principalmente a la formacién de una fase no deseada mediante
la calcinacion en presencia de TiO2 o bien, debido a que la proporcién de TiO2 con respecto a la
proporcion de MFe>O4 no fuera la adecuada para alcanzar a modificar significativamente el band-
gap de la muestra, lo que se expresa en los calculos de dicho pardmetro mediante la realizacion del
gréfico Tauc y la terminacion de la funcién Kubelka-Munk.

A pesar de los resultados presentados, se espera poder estudiar en mayor detalle las propiedades
magnéticas de los materiales sintetizados mediante el uso de técnicas como la magnetometria
vibratoria simple (VSM), asi como también complementar los estudios morfologicos y
composicionales mediante microscopia electronica de barrido y andlisis composicional (SEM y
EDS) y estudiar en mayor profundidad las propiedades y sinergia del nanocomposito.

Este trabajo entrega una aproximacion inicial para el desarrollo de nanocompdsitos mediante
sintesis sencilla. EI método de coprecipitacion entrega resultados apropiados con respecto a los
esperado, pero las distintas ferritas y nanocompdsitos en base a ellas han sido probados mediante
distintas formas de sintesis y produccion teniendo resultados similares e incluso més exitosos. Se
espera que en el futuro se puedan fabricar con facilidad nanocompdsitos con ferrita y titania
sintetizada mediante el método sol-gel, lo que ademas se puede complementar con estudios en los
cuales se agregan soportes con propiedades dpticas entrafiables, los nitruros de carbono en fase
grafito (g-CsN4) como lo son el grafeno, nanoparticulas de didxido de silicio o polimeros como la
polianilina (PANI), que han sido estudiados en el campo de la fotocatalisis.

Para ello, se requieren mas estudios concluyentes sobre los Carbonos Organicos Totales (TOC)
para determinar la cantidad degradada de tintas modelo en solucion acuosa. Ademas, se requiere
complementar el estudio aca realizado con un estudio de ciclos totales de funcionamiento o reciclo
para los nanocompositos, comprobando cuantos ciclos de degradacion pueden realizar antes de
sufrir algln tipo de envenenamiento o ver afectadas sus propiedades magnéticas.

Finalmente, a pesar de que el campo de la sintesis de nanocomp0sitos a partir de titania para la
degradacion y mineralizacion de tintas ha sido ampliamente estudiado, se proyecta que este seguira
en aumento por encontrar mediante los métodos se sintesis que requieren menor energia para su
posterior uso en forma industrial para la purificacion y potabilizacion de agua, ya que a pesar del
desarrollo de la industria y la sofisticacién de los métodos de purificacion y separacion de mezclas,
se requiere disminuir no sélo la contaminacion sino que los requerimientos energéticos de distintas
técnicas debido a que aumentar el valor social de la produccién de agua purificada significa que
esta metodologia pueda ser desarrollada en distintas partes del planeta sin un uso excesivo de
recursos.
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9. ANEXOS

9.1.Anexo 1. Estado del arte

9.1.1. Ferritas

Tabla 11. Estado del arte de ferritas aisladas en aplicaciones fotocataliticas.

. ] f . Longitud de Tiempo de Eficiencia de .
Especie Meétodo de Sintesis Tinta degrada onda irradiacion dearadacion Referencia
irradiada g
. Método de . 0
Bi2FesOg coprecipitacion Bisphenol A 420-630 [nm] 4 [h] 47% [81]
MFe204 (M = ) i . i . 0 :
Cu, Zn, Ni, Co) Método Sol-gel Azul de metileno | 617-664 [nm] 15 [min] 99% (Cu ferrita) [82]
Método de Anaranjado de i 0 _
CdxZn1-xFe204 coprecipitacion metilo 4 Th] 77% (x =0,1) [83]
ZnFezaL a0 Método Sol-gel Anaranjado de | 510 fm] 1 [h] 850 [84]
NiFe,xLuxOs Método Sol-gel A”aﬁgiﬁg" de 510 [nm] 1 [h] 63% [85]
NiFe2xDyxOs Método Sol-gel A”amﬁg" de i 1[h] 60% [86]
Auto-combustion Anaranjado de 0
CuFe2xSmxQO4 Método Sol-gel metilo 494 [nm] 1 [h] 60% [87]
CaFez04 Método de combustion Azul de metileno 420 [nm] 45 [min] 29% [88]

de solucidn
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CaFex0q4

Método de combustién

Azul de metileno

420 [nm]

45 [min]

100%

[88]

de solucion
ZnFe0s Metodo de combustion | x| e metileno | -12 Visible 1[h] 16,5% [89]
de solucion range
PrreOs Electrospinningy Rodamina B 400 [nm] 30 [h] 90% [90]
(nanotubos) calcinacién
PrFeOs Electrospinning y Rodamina B 400 [nm] 30 [h] 73% [90]
calcinacion método
PrreOs Electrospinning y Rodamina B 400 [nm] 30 [h] 40% [90]
(particulas) calcinacién
CazFe20s Sol-gel electrospinning Rodamina B Luz visible 1 [h] 47% [91]
BiFeOs Método de ultrasonido Rodamina B Luz solar 35 —45 7 —100% [92]
directa [min]
NixZnixFe.0s | Sol-gel auto combustion Rodamina B L(ljjizrest(:)t?r 5 [h] 75% [93]
Lampara de
NiFe204 Coprecipitacion Azul de metileno | Hg luz visible 90 [min] 99,5% [71]
irradiacion
Lampara de
NiFe204 Coprecipitacion Azul de metileno | Hg luz visible 90 [min] 99,2% [71]
irradiacion
Lampara de
NiFe204 Coprecipitacion Azul de metileno | Hg luz visible 90 [min] 98,6% [71]
irradiacion
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Lampara de

NiFe204 Coprecipitacion Azul de metileno | Hg luz visible 90 [min] 98% [71]
irradiacion
Sintesis solvotermal Anaranjado de Radiacion UV 0
ZnFe204 asistida por microondas metilo (365 [nm]) 4[h] 16% [94]
— 0, =
ZnFezZ';‘;XO“ (x Sol-gel auto-combustion Naranja | 185 [nm] 45 [min] 36,57 aGE,Sglf) (x=0 [95]
Luz solar 24% (pH =5,5), 91%
BiFeO3 Sintesis sonoquimica Reactivo negro 5 di 2.5 [h] (pH =10,5), 99% (pH [96]
irecta = 25)
Cd'SIE';'OjOpEd Método hidrotermal Rojo Congo 546.8 [nm] 2.5 [h] 99,5% [97]
ZrFe;0s P . Acido rojo By 365y 254 ARB 32,8 —53,73%
(Fenton) Sintesis sonoquimica Azul de metileno [nm] 11n] MB 31,3 —49,3% [98]
Sintesis solvotermal : Simulador de : 0
CoFe204y H202 modificada Rodamina B luz solar 140 [min] 80% [99]
Método de sol-gl . . 0 _
Znke2-xCrxOq autocombustionante Naranja | 185 [nm] 45 [min] 92.8% (x=1,5) [100]
Luz solar 100% (pH 2,5) 80%
BiFeO3 Método sonoquimico | Azul de metileno di 90 [min] (pH 3,5) y 100% (pH [101]
irecta
11y 12)
BiFeOs Método hidrotermal Anaﬁgiﬁgo de 464 [nm] 350 [min] 75% [102]
L;@ﬁi:]a de Lampara de Xenon
BaFe204 Método Sol-gel Rojo Congo _~enony 1 [h] 92,72%, Luz solar [103]
irradicacion
18,28%
por luz solar
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Lampara de

Lampara de Xenon

CaFe204 Método Sol-gel Rojo Congo _Xenony 1[h] 84,65% y Luz solar [103]
irradicacion
70,26%
por luz solar
La)l(ne1r|<])§rr]a de Lampara de Xenon
SrFe;04 Método Sol-gel Rojo Congo | xenony 1[h] 80.05y Luz solar [103]
irradicacion
44,17%
por luz solar
Coprecipitacion y
CuxFesx04 (0 < activacion Oxalato verde de : ~90% para
x<1) mecanoquimica o malaquita 365 [nm] 150 [min] Cuo.25Fe2.7504 [104]
tratamiento térmico
. . : Lampara de . 0 _
NiMnyFe;—xO4 Método Sol-gel Reactivo azul 5 Hg 365 [nm] 10 [min] 96% (para x = 0,05) [105]
NiFe204 Sintesis hidrotermal Rodamina B 300 W, UV luz 1 [h] 98,7% (pH acido) [106]
. 125 W
NiFe204 Met(_)d_o d?, Azul de metileno lampara de 90 [min] ~99% [107]
coprecipitacion .
Hg, luz visible
Anaranjado de 300 W :
CuFe204 Método Sol-gel metilo Lampara de 240 [min] 44,8% (nanoesferas) [108]
Xe luz visible
Anaranjado de metilo
Anaranjado de 150 W (97,8%), Rojo de
Método de metilo, Metil rojo, , . metilo (95,4%), Azul
MnFez:SmxOs coprecipitacion Azul de metileno, )I(_:rg%r?n(ﬁ] 0 [minl | e metileno (97,1%), [109]

Rodamina B

Rodamina B (94,2%)
para MnFegsSm1504
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Reactivo Rojo

uv-C

Método de : Lampara, 9 W : 000
CuFe204 coprecipitacion 198, Reactlvo (200 — 280 26 [min] 99% [110]
Rojo 120
[nm])
. . Uv-C
. Reactivo Rojo .
MnFez0; Método de 198, Reactivo | -amPara S Wi g4 ring ~99% [111]
coprecipitacion . (200 — 280
Rojo 120
[nm])
. . uv-C
. Reactivo Rojo .
ZnFe,0s Método de 198, Reactivo | —2mPara S Wi 66 i ~99% [112]
coprecipitacion . (200 — 280
Rojo 120
[nm])
Lampara de
GaFeOs3 Método hidrotermal Rodamina B . Xe_lSQ W, 1 [h] ~100% con H20- [113]
irradiacion luz
visible
300 W
. Método auto . Filamento de ) 0 3
BiFeOs combustion Azul directo 14 tungsteno luz 210 [min] 68% (a pH = 2) [114]
visible
RB 98,1%
Rosa Bengala,
Azul de metileno, MB 93,4%
NiFe2-xNd.O4 Metodo de Rodamina B, Luz solar 5 [h] RhB 91,9% [115]
coprecipitacion Metil rojo,
Anaranjado de MR 96,7%
metilo
MO 94,5%
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MB (68%
particulados, 98%

. Lampara de fibras)
BiFeO3 Electrospinning Azlgl 3e metlleBno, Xe 500 W luz 50 [min] [116]
odamina visible RhB (84%
particulados, 100%
fibras)
Zn1-xCoxFe204 Rth d ¢ OX'.daC'On' Azul de metileno Irradlaqlqn por 8 [h] - [117]
reduccion e hidrotermal luz visible
. . 366 [nm]
CoFe;0 Método hidrotermal ;| ge metileno | UVGL-58 | 300 [min] ~7% [118]
modificado ,
lampara UV
. . 366 [nm]
ZnFe,0s Metodo hidrotermal | 7 ge metileno | UVGL-58 | 300 [min] 7% [118]
modificado .
lampara UV
. . 366 [nm]
CuFe;0; Metodo hidrotermal | ;| ge metileno | UVGL-58 | 300 [min] ~12% [118]
modificado .
lampara UV
. . 366 [nm]
NiFe;Ox Método hidrotermal | »7j e metileno | UVGL-58 | 300 [min] ~14% [118]
modificado .
lampara UV
. . 366 [nm]
MgFe;Ox Método hidrotermal | »7j e metileno | UVGL-58 | 300 [min] ~18% [118]
modificado .
lampara UV
Mehylene Blue
Método Sol-gel auto (cationic), Lampara de i (91’66 -
CoMnxFexOq o bustion Remazol Hg 400 W luz | 40-90 [min] 99,73%) [119]
Turquoise Blue visible MB (99,3 — 99,98%)
(anionic)
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Lampara de

Método de Anaranjado de Hg 125 W, . -
CoFez0 coprecipitacion metilo 254 — 356 300 [min] Negligible [120]
[nm]
BaFe204 - Azul de metileno UV Luz 120 [min] 65% [5]
NiFe2O4 - Azul de metileno 400 [nm] 240 [min] 18% [5]
ZnFe;04 - Azul de metileno 400 [nm] 240 [min] 4% [5]
: UV Luz (200 — : 0
ZnFe204 - Rodamina B 700 [nm]) 150 [min] 60% [5]
Método de . UV Luz 400 - . 26% Yy 70,8% con
BaFe12019 coprecipitacion Azul de metileno 700 [nm] 360 [min] H,0, [121]
Método de
MnFe204 coprecipitacion e Azul de metileno Luz visible 1200 [min] 15,17y 67,15% [122]
hidrotermal
Método de . UV Luz 400 - , 0
MgFe204 coprecipitacion Azul de metileno 700 [nm] 180 [min] 26% [31]
Método de . UV Luz 400 - : 0
CaFe204 coprecipitacion Azul de metileno 700 [nm] 180 [min] 28% [31]
Método de : UV Luz 400 - : 0
ZnFe;04 coprecipitacion Azul de metileno 700 [nm] 360 [min] 32% [31]
Método de . UV Luz 400 - , 0
ZnFe204 coprecipitacion Azul de metileno 700 [nm] 360 [min] 8y 52% con H20> [123]

82




9.1.2. Nanocompdsitos en base a ferritas

Tabla 12. Nanocompositos en base a ferritas para la degradacion de tintas.

: Método de Tinta Tiempo de Porcentaje de .
Especie . Fuente de luz - g Referencia
sintesis degradada degradacion degradacion
Anaraniado de Lampara UV 20 [min]
NiFe2O4 coated TiO> Micela inversa I (16x14 [W]) oscuridad, 420 ~94% [124]
metilo ;
300-350 [nm] [min] con luz
Nanofibras ) Azul de Lampara 300 12 [h] oscuridad 0
TiO2/CoFe204 Sol-gel metileno [W] Hg 5 [h] con luz 95.87% [80]
MFe2>Os-soportado en S Azul de 2 lamparas UV 8 ono
TiO, Coprecipitacién metileno [W] de 365 [nm] 6,5 [h] 50-90% [22]
150 [W] 45 [min]
. Coprecipitacion | Rojo reactivo | tungsteno 400 min o
CoFez04/Ti0: (con rutilo) 120 [nm] (80.600 60% [125]
[lux])
MnyZn1.xFe204/TiO> 87,85% TOCy
(Zn:Mn:Fe = Coprecipitacion FBL No informado 8 [h] 96,17% remocion [126]
0.25:0.7:2.1 molar) de color
. mii(r)c!;egrjﬁb Iesri]én Azul de Lampara UV a .
CoFe204/TiO: . . : 254 [nm] y 13 60 [min] 45 a 65% [127]
inversa combinado metileno [W]
con solvotermal
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Anaranjado de

3 [h] de adsorcidén
en condiciones de

(TiO2/CoFe204)xRGO(1- S . Lampara de .
. Coprecipitacion Metilo, Azul oscuridad y 200
X) (grafeno'omdado rﬁo di fFi)ca da de Metileno y Tungsteno 100 [min] con |>:JZ en ~98% [128]
reducido) Rodamina B (W] presencia de
H>0;
e e
356 nm de 125 30%TiO2 y ~100%
CoFe204 acoplado con Anaranaiado [W] y lampara el resto de muestras
TiO2 codopada con Fe | Coprecipitacion de metJilo de quyvisibFI)e de 300 [min] en el rango visible, [78]
y N mercurio 400 mientras que todas
[W] 2> 420 ~100% en el rango
[m] uv
i Sol-gel para Lampara de
gﬁﬁ%ogégc;ﬁ‘ég CoFe;0s y estado Azul de Xenon 300 [W] 3[h] 97,3% en presencia [129]
solido para el metileno con filtro, A>400 de H20,

grafitico

nanocomposito

[nm]
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9.2. Anexo 2. Curva de calibracion para el Anaranjado de Metilo

Mediante un espectrofotometro, se calibra la medicion del equipo UV-Visible para la tinta AM
(anaranjado de metilo) utilizada como modelo para comprobar la actividad fotocatalitica de los
nanocompositos fabricados. Se toman medidas de la absorbancia a concentraciones conocidas
desde O (solvente puro) hasta 5x10° [M]. Se realizan 3 medidas distintas y con dichos valores se
registra la siguiente curva, a la que se aplica un ajuste lineal a partir del método de minimos
cuadrados.

= Experimento 1
® Experimento 2

A =23526C + 0,002 A Experin_wfant_o 3
1,0 — Regresi6n lineal
0.8
©
3048
]
‘©
&
8 04
o
w0
0
< 02
0,0
0 1x10° 2x107 3x10” 4x10°

Concentracién (mol/L)

El ajuste da como resultado la siguiente ecuacion de calibracién

Abs(Anay) = 23526C + 0,002 (38)

Donde Abs(Amax) €s la absorbancia maxima a la longitud de onda de la transicién electrénica en
unidades arbitrarias y C es la concentracion en mol/L.
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