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RESUMEN

Los retos ambientales actuales demandan el desarrollo de nuevos compuestos y procesos mas
eficientes y sostenibles, en ese sentido el desarrollo de nanocompuestos para los procesos de
oxidacién avanzada resulta de mucha importancia, donde la demanda de provision energética
de facil acceso hace de la irradiacion solar una posibilidad tangible para promover estos
procesos. Actualmente, el fotocatalizador comercialmente usado (dioxido de titanio, TiO2)
es sensible solo en el rango de radiacion ultravioleta; sin embargo, las aplicaciones
fotocataliticas requieren que los fotocatalizadores también sean sensibles en el rango de la
radiacion visible, ademas en los casos en que el fotocatalizador se encuentre en suspension
en el medio acuoso, existe dificultad de recuperarlo luego del proceso, generando asi un
incremento de tiempo y costos elevados para la recuperacién del mismo; por lo que se
requiere que los nuevos materiales usados para fotocatalisis sean sensibles a la radiacion

visible y facilmente recuperables del medio a descontaminar.

Con la finalidad de optimizar los procesos de foto-oxidacion, en este trabajo reportamos la
sintesis de compuestos magnéticos de CoFe204/TiO, mediante el método sol gel depositando
TiO2 obtenido por el método de los alcoxidos sobre particulas previamente preparadas de
CoFez04. Primero se estudid la influencia del medio alcohdlico en la formacion del
compuesto, asi como sus propiedades cristalograficas, morfoldgicas y magnéticas. Con el fin
de evaluar las propiedades de remocion de contaminantes por procesos de adsorcion, se
realizaron ensayos con arsénico. Se realizaron estudios de desinfeccion fotocatalitica de agua
usando bacterias Escherichia Coli a nivel laboratorio y planta piloto. La actividad
fotocatalitica de los compuestos fue evaluada mediante la degradacion de rodamina B (RhB)

como colorante modelo a nivel de laboratorio.

Los resultados obtenidos para las nanoparticulas de CoFe2Os muestran una estructura
cristalina tipo cubica centrada en las caras propia de estos compuestos. El tamafio de cristalito
obtenido por el método de Debye Scherrer fue entre 27 nm-33nm. Las iméagenes de
microscopia electronica de barrido presentan aglomerados de particulas esféricas con
didmetro promedio entre 36 nm-106 nm, las iméagenes de microscopia electronica de
transmision corroboran la presencia de la fase espinela propia de los compuestos de CoFe20..

La desinfeccion fotocatalitica con bacterias muestra una eliminacion de hasta 4 6rdenes de

Xl



magnitud a escala laboratorio. Resultados similares fueron obtenidos a nivel de reactor en
una planta piloto. Para el caso de remocion de arsenico, se obtuvo hasta un 85% de remocion

después de 4 horas de agitacion continua.

Los resultados obtenidos para los nanocompuestos de CoFe2O4/TiO, muestran la presencia
de la fase espinela propia del compuesto de CoFe>O4 y la presencia de la fase anatasa (TiO>)
para la sintesis usando alcohol isopropilico y etanol. Las iméagenes de microscopia electrénica
de barrido muestran aglomerados de particulas con didmetros entre 57 nm-122 nm. Las
imagenes de microcopia electronica de transmision muestran que no hay recubrimiento
perfecto de las particulas de CoFe204 sobre los compuestos de TiO2 0 viceversa, e inferimos
que se tratan de compuestos hibridos en donde las partes mas oscuras hacen referencia a las
presencias de CoFe204 y las partes mas claras refieren la presencia de TiO2. Los resultados
de actividad fotocatalitica para la degradacion de rodamina muestran una mejor actividad
fotocatalitica para los compuestos sintetizados con alcohol isopropilico. Finalmente, para la
remocion de arsenico, se observo que los compuestos de CoFe.O4/TiO2 muestran una

remocion casi total después de 6 horas.
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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

El desarrollo de nanocompuestos para los procesos de oxidacion avanzada resulta de vital
importancia en zonas rurales, donde la demanda de provision energética de facil acceso hace
de la irradiacion solar una posibilidad tangible para promover estos procesos. Basandose en
ello, sabemos que el fotocatalizador comercialmente usado (diéxido de titanio, TiO2) es
sensible en el rango de radiacion ultravioleta; las aplicaciones fotocataliticas requieren en los
casos en que el fotocatalizador se encuentre en suspension en el medio acuoso, existe
dificultad de recuperarlo luego del proceso, generando asi un incremento de tiempo y costos
elevados para la recuperacién del mismo; por lo que se requiere que los nuevos materiales
usados para fotocatélisis sean reciclables y facilmente recuperables del medio a
descontaminar. Dentro de las propuestas que se han desarrollado para nuevos materiales
como fotocatalizadores, podemos mencionar el trabajo de Casbeer et al. (Casbeer etal., 2012)
donde proponen a las nanoparticulas de ferrita como fotocatalizadores magnéticos sensibles

a la radiacion visible y facilmente recuperables del medio.

Las ferritas (MFe204) son materiales magnéticos que contienen iones férricos y un metal “M”
(IT), donde “M” pueden ser metales tales como cobalto, niquel, zinc, etc. Dentro de los
diferentes tipos de ferrita, las ferritas de cobalto (CoFe204) de tamafio nanométrico presentan
mucho interés debido a sus novedosas propiedades teniendo una magnetizacion de
saturacion alrededor de 80 emu/g y una temperatura de Curie de 520 °C (Amiri &
Shokrollahi, 2013); (Sanpo, Wang, et al., 2013); (Lakshmi & Santhanalakshmi, 2014).
Ademas, poseen estabilidad quimica y fisica en comparacion con la magnetita que los hacen
adecuados para diversas aplicaciones (Sanpo, Wang, et al., 2013); (Srivastava et al., 2010).
Al respecto de la actividad fotocatalitica, diferentes trabajos han estudiado a las
nanoparticulas de CoFe>O4 para la degradacion de colorantes en agua; por ejemplo Habibi y
Parhizkar (Habibi & Rezvani, 2015) reportaron la actividad fotocatalitica en la degradacion
del colorante Reactive Red 4. Estudios también han sido llevados a cabo para la desinfeccién
fotocatalitica de bacterias Escherichia coli en agua con dichos materiales (T. Wang et al.,

2018). Sin embargo, a la fecha no hay ningln reporte de una aplicacion a una escala a nivel
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piloto para la eliminacion de contaminantes en agua con nanoparticulas de CoFe20a4. En su
mayoria, las aplicaciones a escala en planta piloto incluyen al TiO; y al ZnO como
fotocatalizadores (Alrousan et al., 2012); (Reinosa et al., 2016); (Oyama et al., 2004);
(Navarro et al., 2009); dichos sistemas toman en cuenta la irradiacion solar para promover
las reacciones de fotooxidacion y para ello es necesario un sistema que permita la
concentracion de la radiacion solar. Una de las alternativas ampliamente estudiada en
fotocatalisis es el uso de colectores parabolicos compuestos (CPC) y el uso de reactores de
borosilicato.

Una posible propuesta de un material con estas caracteristicas, son los compuestos basados
en CoFe204 y TiO,. Dichos compuestos han sido de interés en los ultimos afios (Mourao et
al., 2010a); (Deng et al., 2011)); (Tian et al., 2008); (K. Wang et al., 2013); (Sathishkumar
etal., 2013); (Shih et al., 2015), sin embargo las aplicaciones fotocataliticas con este material
han sido limitadas solo al uso en escala laboratorio. La aplicacion fotocatalitica a escala nivel
reactor con compuestos de CoFe204y TiO; es pues de gran interes ya que permitiria evaluar

su eficiencia fotocatalitica en la remocion de contaminantes en agua.

En este trabajo reportamos la sintesis de compuestos de CoFe,04/TiO, mediante el método
sol gel depositando TiO, obtenido por el método de los alcoxidos sobre particulas
previamente preparadas de CoFe2O4. Primero se estudio la influencia del medio alcohdlico
en la formacion del compuesto, asi como sus propiedades cristalograficas, morfoldgicas y
magnéticas. Con el fin de evaluar las propiedades de remocion de contaminantes por procesos
de adsorcidn, se realizaron ensayos con arsénico. Por otro lado, la actividad fotocatalitica de
los compuestos fue evaluada mediante la degradacién de rodamina B (RhB) como colorante

modelo.
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1.1.Antecedentes

Diferentes estudios han sido desarrollados para estudiar las propiedades fotocataliticas de
compuestos de CoFe;O4 y TiO2 con diferentes morfologias (hilos, particulas esféricas,
varillas) en la degradacion de colorantes en agua y otros compuestos organicos (Mourao et
al., 2010b); otros estudios han sido orientados en la formacion de compuestos tipo core-shell
considerando la temperatura de calcinacion como un pardmetro importante en las
propiedades fotocataliticas (Deng et al., 2011); (Haw et al., 2016); (Moosavi et al., 2016).

Por otro lado, en la literatura cientifica la capacidad de absorcion de radiacion en el rango
del visible de los compuestos de CoFe.O4 y TiOo; los reportes indican corrimientos de la
banda prohibida del TiO, a valores menores a 3.2 eV (Tian et al., 2008); (Sathishkumar et
al., 2013)). La explicacion de ello se debe a la banda prohibida de la CoFe204, estudios
reportan un valor de 1.3 eV (Hossain et al., 2014), este corrimiento permite que los
compuestos puedan promover sus reacciones de fotooxidacion en presencia de radiacion
solar debido al mayor porcentaje de radiacion visible en comparacién a la radiacion
ultravioleta (Casbeer et al., 2012). Por otro lado Ardakani y colaboradores han reportado un
valor de 1.1 eV para la banda prohibida de los compuestos de CoFe204 y TiO2 (Ardakani et
al., 2019), la diferencia en los valores reportados podria estar asociada al método de sintesis
usado y a la morfologia del material (estructuras unidimensionales en comparacion a

nanoparticulas en suspension).

Como se puede apreciar existen multiples investigaciones enfocadas en el desarrollo de
nuevos nanocompuestos para actividades fotocatalitica y que puedan ser reciclables y
reusables. El aporte de este trabajo es estudiar la respuesta fotocatalitica de este material para
la remocion de contaminantes en agua tanto en escala de laboratorio como en escala nivel de

reactor.

1.2.Situacion actual en el Peru

Al verificar en bases de datos de articulos cientificos solo se encontrd los trabajos realizados
en sintesis de nanoparticulas de CoFe2O4 por Montes de Oca et al. por otro lado en la UNI

los trabajos realizados por el laboratorio de peliculas delgadas abarcan la sintesis de
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nanoparticulas de TiO, (Carpio et al., 2005; Rodriguez, Gomez, Lindquist, & Grangvist,
2000; Rodriguez, Gomez, Niklasson, Lindquist, & Granqvist, 2001) dicho trabajo esta

orientado en la aplicacién fotocatalitica para la descontaminacion de agua en zonas rurales.

Al respecto de la sintesis de compuestos de CoFe>O4 y de TiO2, podemos citar el trabajo de
tesis de grado desarrollado por Walter Estrada et al. (Estrada et al; 2018) dichos compuestos
fueron aplicados en la degradacion de rodamina en agua bajo irradiacion solar a nivel de
laboratorio. En este trabajo queremos dar un paso adelante en la sintesis de los compuestos
basados en CoFe.Os y de TiO2 con el fin de estudiar la influencia de las soluciones
alcohdlicas en las propiedades fotocataliticas para la descontaminacion de agua a escala a

nivel de un reactor tipo CPC.

1.3.0bjetivos

1.3.1 Objetivo General
> Sintetizar nanocompuestos de ferrita de cobalto (CoFe20s), ferrita de cobalto

con dioxido de titanio (CoFe204/TiOz) para descontaminacion a traves de
procesos de adsorcion y fotocataliticas utilizando como modelo de

contaminantes del agua a la Rodamina B (RhB), Escherichia Coli y Arsénico.

1.3.2 Objetivos Especificos

> Sintetizar nanoparticulas de CoFe2O4 por el método sol-gel por hidrolisis
forzada.

»  Sintetizar nanocompuestos basados en CoFe2O4 recubiertos con TiOs.

» Caracterizar los nanocompuestos mediante microscopia electrénica de barrido,
difraccion de rayos X y espectroscopia UV-visible.

> Determinar la actividad fotocatalitica para la degradacion de contaminantes en
agua: rodamina B (RhB), Escherichia Coli.

» Determinar la capacidad de adsorcion de arsénico de los nanocompuestos de

CoFe04 recubiertos con TiOo.
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CAPITULO I

2. FUNDAMENTO TEORICO

La demanda de la sociedad por la eliminacion de contaminantes del agua ha generado que
las normas y regulaciones sean cada vez mas estrictas y ha impulsado en la Gltima década el
desarrollo de nuevas y mas eficientes tecnologias de purificacion. Ante ello los procesos de
oxidacion avanzada (PAOs) surgen como una alternativa eficiente en el tratamiento de aguas
contaminadas (Galvez et al., 1985). Dentro de las técnicas asociadas a los PAOs la
fotocatalisis heterogénea ha cobrado mucha importancia en las ultimas décadas mediante la
sintesis de nuevos materiales semiconductores como fotocatalizadores; siendo el més usado
el dioxido de titanio (TiO2) (Stasinakis, 2008); sin embargo en los dltimos afios los
fotocatalizadores magnéticos como la ferrita de cobalto CoFe204 (Casbeer et al., 2012) han

ganado importancia.

En este capitulo describiremos los procesos de oxidacién avanzada, posteriormente haremos
un énfasis en los procesos de fotocatalisis heterogénea, asi como también describiremos que
caracteristicas debe tener el fotocatalizador, luego daremos una descripcion del TiO. como
fotocatalizador, su estructura cristalina, estabilidad y transformaciones de fase, de manera
similar haremos un andlisis para el caso de la CoFe,Os. Posteriormente describiremos en
detalle los métodos de sintesis usados para obtener nanoparticulas de TiO2, asi como también
para nanoparticulas de CoFe>O4 poniendo énfasis en el método sol-gel. Daremos también
una descripcion de la formacién de compuestos basados en TiO2/CoFe.Oa. Finalmente
describiremos las técnicas usadas para la caracterizacién de los materiales entre ellas
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido, microscopia electrénica de
transmision, caracterizacion de superficies por adsorcién de gases y caracterizacion

magnética mediante magnetometria de muestra vibrante.

2.1. Ferrita de cobalto (CoFe204)

Las ferritas son materiales magnéticos que tienen iones férricos, como principal
constituyente; presentan una estructura tipo espinela del tipo MFe204 donde M es un cation

metalico divalente como, por ejemplo: Co*?, Zn*?, Fe*?, Cu*2,
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Una de las caracteristicas resaltantes de estos compuestos es su arreglo de iones oxigeno (del
tipo cubica centrada en las caras) que crea dos sitios que son llenados por los iones metalicos:
tetraédricos (A) y octaédricos (B). Los iones Co*2 ocupan la mitad de los sitios B y los iones
Fe*® estan igualmente distribuidos entre los sitios A y B. Este tipo de estructura se le

denomina espinela inversa.

Atomos de oxigeno.

Atomos de Fe en los sitios octaédricos.

Atomos de Co en los sitios tetraédricos.

Figura 1: Estructura para la ferrita de cobalto CoFe204

2.1.1 Sintesis de nanoparticulas de ferrita de cobalto por el método sol gel

Varias técnicas han sido reportadas para obtener nanoparticulas de ferrita de cobalto tales
como: microemulsidén, combustion, procesos redox, coprecipitacion quimica, método
hidrotermal, reaccion de estado sélido, y sintesis microonda; pero el método sol-gel (Sajjia
et al., 2012) permite controlar la homogeneidad, composicién elemental y morfologia de las
nanoparticulas (Emadi & Kharat, 2015; Gabal et al., 2013; Gamage McEvoy & Zhang, 2014;
Gul & Magsood, 2008). Este método involucra diversas rutas que permiten obtener diversos

materiales en diferentes fases como se muestra en la figura 2.
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Figura 2: Rutas del proceso sol-gel para la obtencion de distintos materiales en diferentes
fases.

2.2.2 CoFe204 como fotocatalizador.

Los fotocatalizadores cominmente usados solo son activos en el rango del ultravioleta. Sin
embargo, el espectro solar esta constituido por: ultravioleta (UV), el visible (VIS) y el
infrarrojo (IR). La region VIS trae consigo el 46% de la energia solar, mientras que el UV
solo el 5%. Muchos de los fotocatalizadores cominmente usados (TiO2 y ZnO) tienen bandas
prohibidas mayores a 3.1 eV y solo son capaces de usar una parte de la energia solar (UV).
Una de las formas de sensibilizar estos materiales para que sean sensibles a la radiacién
visible es obtener nanocompuestos basados en otros materiales; como por ejemplo las ferritas
de cobalto. Las ferritas de cobalto tienen un band—gap de 1.3 eV y por lo tanto son capaces
de producir un corrimiento en el band-gap del nanocompuesto obtenido. Se muestra una

gréfica con la estructura de bandas para la ferrita de cobalto en la Figura 4.
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Figura 3: Estructura de bandas para el CoFe204 (Nife et al., 2013).

2.2. Dioxido de Titanio (TiO2)

El diéxido de titanio, (TiO2) es un semiconductor que ha sido estudiado en aplicaciones
fotocataliticas debido a sus propiedades Opticas y eléctricas. EI TiO; existe en tres diferentes
formas cristalinas: anatasa (tetragonal), brokita (ortorrémbica) y rutilo (tetragonal), siendo
ésta ultima la fase mas estable termodindmicamente. Cada uno de los polimorfos presenta un
arreglo diferente en cuanto al orden de los &tomos en su estructura, sin embargo, el arreglo

cristalino tiene como base a un compuesto octaédrico de TiOg rodeado de 6 iones oxigeno.

(A)
o\j
o0—Ti—0 €«—»
(L\o
Octaedro de TiOs TiOs compartiendo ~ TiOs compartiendo
bordes esquinas
(B)

C P

9

R,=1,08 Ry 3,08
R.=1,93 R.=1,95
Anatasa Rutilo

Figura 4: (A) Uniones de los octaedros de TiOs. (B) Octaedros de TiOeg en la anatasa y el

rutilo mostrando las longitudes de los enlaces (en A).
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En la Figura 6, se observa la fase rutilo la cual presenta una estructura tetragonal (a =b =
4593A, ¢ = 2.958 A), Los 6 iones de oxigeno los iones de titanio estan conectados
octaédricamente a un ion de Titanio (Ti), y la longitud de los enlaces Ti-O es 1.95 A en
promedio. Cada octaedro comparte dos bordes con otros octaedros. Cada celda unitaria tiene

6 atomos, ya que la férmula quimica del TiO2 contiene 3 atomos, hay 2 unidades de formula

(©)

110 1

por celda en el rutilo.

(A) (B)

— 110 1-15 b

Figura 5: TiOg en una celda unitaria de rutilo (Ti: blanco, O: rojo). (B): Forma en equilibrio

del cristal de TiO: rutilo. (C): Cristales de rutilo.

En la figura 7 se observa la fase anatasa, tiene una estructura cristalina tetragonal (a = b =
3.7842 A, ¢ = 9.5146 A. En esta fase, un octaedro es vecino con otros cuatro lados comunes
de los otros octaedros. Su celda convencional se representa por dos celdas unitarias (12

atomos) por lo tanto hay cuatro unidades de formula por celda.

b &

(©)

(001)

(10T) a a “

|
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Figura 6: (A) Arreglo de TiOs en una celda anatasa (Ti: blanco, O: rojo). (B): forma del
cristal de TiO2 anatasa en equilibrio. (C): cristales de anatasa.

2.2.1 Sintesis de nanoparticulas de dioxido de titanio por el método sol gel

Las nanoparticulas de TiO2 se pueden obtener por oxidacion en flama, tratamiento
hidrotermal, sintesis son quimica y el método sol-gel. El proceso sol-gel se lleva a cabo por
medio de la catalizacion con &cido y después por reacciones de condensacion. Dependiendo
de la cantidad de agua y de catalizador presente, las reacciones de hidrélisis pueden
completarse de tal forma que todos los grupos alcoxido sean reemplazados por radicales
hidroxilos. Posteriormente la cristalinidad del TiO2 se mejora mediante calcinacion .

Ti (i0Pr)a+ H20— Ti (i0Pr) s0H + HO-Pr (2.1)

Ti (i0Pr) 30H+ Ti (iOPr) a— (iOPT)3Ti-0-Ti(iPr0)3+HO-Pr  (2.2)

Ti (iOPr) 30H+ Ti (iOPr) 30H— (OPr)3Ti-0-Ti(iPr0)s+H20 (2.3)
Ti (i0Pr) 4+ 4H20— Ti (OH) 4+ 4HO-Pr (2.4)
Ti (iOPr) 4a—@) (2.5)

2.2.2 TiO2 como fotocatalizador.

Dentro de los semiconductores ampliamente usados como fotocatalizadores, el TiO2 ha sido
el mas activo. Sus principales ventajas son estabilidad quimica, estabilidad térmica, baja
toxicidad, precio aceptable y un buen rendimiento fotocatalitico a temperatura ambiente
(Kralchevska et al., 2012). Ademas, la versatilidad del material lo hace interesante debido a
que se puede obtener en diferentes morfologias incluyendo nanoparticulas, nanotubos,
peliculas delgadas y nanofibras. Sin embargo este material posee una banda prohibida el cual
solo le permite activarse en presencia de luz ultravioleta limitando el uso del espectro solar
(Bello Lamo et al., 2014). Otra desventaja con respecto a este material son los elevados costos

de reciclaje del mismo, debido a la dificultad que se tiene de remover del medio acuoso al
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finalizar el proceso de fotocatalisis (Nazarkovsky et al., 2016). En la Figura 8 se muestra la

estructura de bandas.
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Figura 7: Bandas para el TiO2 en sus dos fases mas comunes: Anatasa y Rutilo (B) (Sanjinés
etal., 1994).

2.3. Nanocompuestos de ferrita de cobalto con diéxido de titanio

Los nanocompuestos de ferrita de cobalto con dioxido de titanio son materiales hibridos que
mantienen las propiedades de sus componentes y que presentan una alternativa tecnoldgica
frente a los materiales convencionales. En el caso de los procesos de fotocatalisis heterogénea
los compuestos de dioxido de titanio con ferrita de cobalto presentan buenas propiedades de
absorcion de luz en el rango de visible ademas de sus propiedades magnéticas que facilitan

la remocion del material del medio a descontaminar.

Diferentes técnicas han sido usadas para obtener estos materiales hibridos, entre ellos
podemos  mencionar:  solvotermal,  coprecipitacién/sol-gel,  hidrotermal/sol-gel,
hidrotermal/coprecipitacion. Por otro lado otros autores han sintetizados compuestos hibridos
de ferrita de cobalto con di6xido de titanio a partir rutas quimicas en medio acuoso como
precursores poliméricos, coprecipitacion y método hidrotermal (Rodriguez-Rodriguez et al.,
2017). Una de las ventajas de los metodos de sintesis es la obtencion de compuestos de ferrita

de cobalto con didxido de titanio con diferentes morfologias, es decir nanocables, nanohilos,
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core-shell mediante diferentes técnicas fisico-quimicas como electro spinning (Ardakani et
al., 2019) métodos hidrotermales (Kim et al., 2016) micro emulsiones (Rodriguez-Rodriguez
etal., 2017) peliculas delgadas sobre sustratos (Hosseini et al., 2014) y compuestos tipo core-
shell (Fu et al., 2005b).

Las propiedades fotocataliticas de este material hibrido han sido ampliamente estudiada para
diferentes morfologias y con diferentes modelos de contaminantes tales como colorantes, y
otros compuestos organicos. La reaccion de promocidn se basa en las propiedades Opticas de
estos compuestos debido a que la presencia de la ferrita de cobalto produce un corrimiento
en la banda prohibida del dioxido de titanio. La banda prohibida para el didxido de titanio es
de alrededor 3.2 eV (P25, degussa) y para la ferrita de cobalto de 1.1-1.3 eV (Z. Zhang et
al., 2016), sin embargo el nuevo compuesto formado tiene una banda prohibida de 2.2 eV

indicando que pueden producir reacciones foto cataliticas en el rango visible.

2.4. Procesos de Oxidacién avanzados

En las ciudades en desarrollo la contaminacion microbioldgica es uno de los mayores
problemas con el agua potable. Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), hay
1.1x10° personas alrededor del mundo sin acceso a agua potable de calidad (Organizacion
Mundial de la Salud:, 2006). Es por ello por lo que se necesitan técnicas de desinfeccion de
agua alternativas basadas en nuevas tecnologias. De acuerdo a la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés), solo el ozono vy el
dioxido de cloro pueden remover el Cryptosporidium parvum y Giardia lamblia, con una
eficiencia de 99%, sin embargo producen sustancias nocivas, para el consumo humano
(Acevedo et al., 2012).
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Tabla 1: Efectos bactericidas de técnicas usadas para tratamiento de agua.

Tipo Efecto Bactericida Efecto Remanente

O3 Si No

Cl; Si Si

ClO; Si Si

Ultravioleta (UV) Si No
Irradiacion Gamma Si Si

Fotocatalisis Heterogénea Esterilizacion En estudio
UV/TIO,

En las ultimas dos décadas, las leyes ambientales en todo el mundo se han vuelto cada vez
mas restrictivas. Por este motivo, se han realizado diversas investigaciones para el desarrollo
de tecnologias y procesos para el tratamiento de residuos y eliminacion de contaminantes con
relaciones costo/beneficio adecuadas. Dentro de dichas técnicas, las que han presentado una
enorme ventaja en escalabilidad son los procesos de oxidacion avanzada (POAS). Los POAs
han sido ampliamente usados para el tratamiento de aguas contaminadas para la eliminacion
de compuestos organicos tales como surfactantes, colorantes, productos quimicos
farmacéuticos y endocrinos (Stasinakis, 2008). Algunos POAs, como la fotocatalisis
heterogénea, la radiolisis y otras técnicas avanzadas, recurren ademas a agentes quimicos que
permiten realizar transformaciones en contaminantes toxicos poco susceptibles a la
oxidacion, como iones metalicos o compuestos halogenados. En la Tabla 2 se muestra un
listado con las técnicas POAs clasificadas en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos
(Candal & Bilmes, n.d.).
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Tabla 2: Listados de las técnicas POAs clasificadas en procesos fotoquimicos y no
fotoquimicos

Fotoquimicos No Fotoquimicos
e Oxidacion en agua sub-critica y e Ozonizacién en medio alcalino
supercritica (Os/OH
e Procesos fotoquimicos e Ozonizacion con peroxido de
e Fotolisis del agua en el ultravioleta hidrogeno (O3/H20y).
de vacio (UVV) e Procesos Fenton (Fe?'/H202) y
e UV/peroxido de hidrogeno relacionados
e UV/O;3 e Oxidacidn electroquimica.
e Foto-fenton y relacionadas e Radidlisis y y tratamiento con haces
e Fotocatalisis heterogénea de electrones.
e Plasma no térmico.
e Descarga  electrohidraulica  —
Ultrasonido.

2.5. Fotocatalisis heterogénea

Una técnica que ha mostrado ser muy eficiente en la eliminacion de contaminantes en agua
es la fotocatalisis heterogénea. Dicha técnica se basa en la absorcion directa o indirecta de
energia radiante (radiacion ultravioleta o radiacion visible) por un sélido (el fotocatalizador).
En la region interfacial entre solido excitado y la solucion tienen lugar las reacciones de
destruccién o de remocion de los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios
quimicos (Candal & Bilmes, n.d.). La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos
formas:
¢ Por excitacion directa del semiconductor, de manera que absorbe los fotones usados en
el proceso.
e Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las que
a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor.
Los factores importantes en el proceso de fotocatalisis heterogénea se muestran en la Figura
1.1. (Casbeer et al., 2012)
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Figura 8: Factores del proceso de fotocatalisis heterogénea.

De acuerdo con el esquema anterior, un factor importante en el proceso de fotocatélisis es el
fotocatalizador, que puede ser un material semiconductor y en presencia de radiacion puede
generar un electron (e°) en la banda de conduccién (BC) y un hueco (h*) en la banda de
valencia (BV). Las posibles reacciones que pueden ocurrir en el proceso de fotocatalisis son

las siguientes (Acevedo et al., 2012).

fotocatalizador + hv — fotocatalizador + e, + hy (2.8)
H,0 +hp.t - OH* + H* (2.9)

0,+e = 0; (2.10)

05+ H* - HO," (2.11)

2HO; — H,0, + 0, (2.12)

H,0,+ 0, > OH"+0OH™ + 0, (2.13)

La formacién de bandas en un sélido propicia la existencia de una zona prohibida en la cual
no es posible que un electrén la ocupe, de acuerdo a ello los materiales puedes ser clasificados
como dieléctricos (Eg > 4 eV), metales (Eg=0 eV), en cualquiera de los demas casos es
denominado semiconductor. Cuando seleccionamos un fotocatalizador la banda prohibida

del mismo determina la longitud de onda que puede ser absorbida, ver Figura 10, Una
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relacion entre las bandas esta relacionada con la longitud de onda de la luz a través de la

siguiente expresion (Casbeer et al., 2012):

hc 1240 eV nm
E = 7 = T (2.14)

Recombinacidon
en el volume

Figura 9: Esquema de las reacciones que ocurren via fotocatalisis para la produccion de OH
que reacciona con los contaminantes.

2.5.1 Caracteristicas del fotocatalizador
Diferentes fotocatalizadores han sido usados para procesos de fotocatalisis heterogénea, La

eleccion apropiada de un fotocatalizador debe cumplir minimamente con los siguientes

requisitos:

Alta estabilidad quimica en la oscuridad y bajo iluminacion

e Eficiente transporte de carga en el semiconductor.

e Bajos sobre potenciales para la reduccion/oxidacion del agua.
e Elevada area activa.

e Bajo Costo.

e Buena absorcion de luz

e Baja Toxicidad.

En la Figura 11 se muestra el potencial redox correspondiente a la banda de valenciay a la
banda de conduccion del semiconductor al lado izquierdo o en voltios con respecto al

electrodo normal de hidrogeno (ENH). Aquellos materiales cuya banda de conduccion se
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ubica por encima de la linea H,/H™ son termodinamicamente capaces de reducir al agua,
mientras que los materiales cuya banda de valencia se ubica por debajo de la linea 0, /H,0

pueden oxidarla.
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Figura 10: Valores de bandas prohibidas de diferentes fotocatalizadores (Rodriguez, Candal,
Estrada, & Blesa, 2005).

2.5.2 Desinfeccion fotocatalitica de bacterias

La aparicion de peligros biologicos como bacterias y virus en las fuentes de agua representa
una seria amenaza para la salud humana porque pueden causar enfermedades infecciosas. in
embargo, las estrategias convencionales de desinfeccion del agua, como la cloracion, la
ozonizacion y la irradiacion ultravioleta, enfrentan algunos desafios técnicos, incluida la
contaminacion secundaria, la recolonizacién y el alto consumo de energia (T. Wang et al.,
2018). La fotocatalisis se considera un método prometedor, limpio y rentable de desinfeccion
bacteriana porque solo requiere fotocatalizadores reutilizables irradiados por una fuente de
luz adecuada, como la luz solar, y especialmente porque no se forman subproductos de
desinfeccion dafiinos. Se producen varios tipos de especies reactivas (RS) durante el proceso
fotocatalitico, y estas RS son altamente capaces de inactivar bacterias. Uno de los problemas
de la fotocatélisis es el alto costo de la sintesis de materiales y la dificultad en la recuperacion
de fotocatalizadores los cuales obstaculizan significativamente la aplicacién a gran escala de
la desinfeccion fotocatalitica. Por lo tanto, los fotocatalizadores de bajo costo, altamente
reciclables y de luz visible se necesitan con urgencia para una desinfeccion eficiente, eco-

amigable y rentable.
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Las nanoparticulas de ferrita de cobalto de tamafio nanométrico son un fotocatalizador
alternativo para la desinfeccion bacteriana fotocatalitica debido a su alta anisotropia
magnética, alta estabilidad. Estas propiedades hacen que este fotocatalizador sea reciclable.
Diferentes autores han estudiado el comportamiento fotocatalitico de las nanoparticulas de
ferrita de cobalto para eliminacion de E. Coli a nivel de ensayos de laboratorio (T. Wang et
al., 2018), y a una escala nivel planta piloto con un reactor fotocatalitico de colectores

parabolicos compuestos.

Por otro lado, estudios sobre inactivacion de bacterias con TiO2 como fotocatalizador
también han sido realizados (Alrousan et al., 2012; Rodriguez et al., 2004; Salgado-Transito
et al., 2015; Stasinakis, 2008). La fotocatélisis solar con TiO2 es una de las tecnologias que
puede ser muy util en comunidades rurales pequefias o aisladas cuando se puede utilizar
iluminacion solar. Tiene la ventaja considerable de tener un costo operativo cero ya que
utiliza la luz solar; ademas, el fotocatalizador (TiO2) se puede inmovilizar en el interior del
reactor y, por lo tanto, no es necesario agregarlo o aplicarlo repetidamente. La mayor parte
de la informacién disponible sobre las posibilidades de uso de la fotocatélisis solar de TiO>
para desinfeccidn se limita a resultados en aguas sintéticas, con TiO2 y cepas comerciales y
cepas de bacterias silvestres. Generalmente, se ha reportado una reduccion en la eficiencia
debido a la degradacién del catalizador después de un periodo prolongado de uso. Esta
eficiencia reducida es el resultado principalmente de la pérdida de catalizador, la adsorcion
de subproductos de la reaccion y / o de especies solubles en el agua, con la disminucién del

area superficial (Acevedo et al., 2012).
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Figura 11: Posible mecanismo de accién antibacterial de las npsCoFe2Q4, estas se impregnan
en la membrana de los microorganismos y la destruyen.

Un posible mecanismo parte de que basicamente, un microorganismo consta de compuestos
organicos, y la exposicion a especies reactivas generados por fotocatalisis da como resultado
un dafio oxidativo de sus componentes celulares. Se sabe que los radicales ‘OH son las
especies mas activas tanto para la oxidacion de sustancias organicas como para la
inactivacion de bacterias y virus (Acevedo et al., 2012). Otro autores han propuesto como
agente letal al H.O> (T.Wangetal., 2018) , por lo tanto, un efecto de cooperacion con otras
especies de oxigeno, en particular, en el efecto bactericida de largo alcance. El ataque
comienza sobre la membrana celular de los microorganismos adsorbidos en el catalizador
(Fig. 12), concretamente por la peroxi-oxidacion de los fosfolipidos insaturados, con la
consiguiente pérdida de fluidez y aumento de la permeabilidad ionica; esto facilita el ataque

oxidativo sobre los componentes celulares internos y da como resultado la muerte celular.

2.6.Adsorcion en sélidos

En el punto anterior, se menciond cuales son las caracteristicas que debe tener un
fotocatalizador, sin embargo, como en todo proceso de fotocatalisis heterogénea el area
superficial es un factor que debe ser considerado. Se ha reportado una relacion lineal entre

la actividad fotocatalitica y el area superficial (Amano et al., 2010). Ya que un factor
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importante en el proceso de fotocatalisis es el area superficial del fotocatalizador, en este

apartado discutiremos los procesos superficiales de un sélido.

La superficie de un sélido ideal podria considerarse como un grupo de &tomos enlazados de
manera ordenada, periddica y uniforme sin ningun tipo de defecto superficial, sin embargo,
esta aproximacion es bastante simplificada, por lo general la superficie de un solido presenta
irregularidades y defectos asociadas al método de crecimiento, estrés e impurezas propias del
ambiente. Un esquema se muestra en la Figura 13.

Terraza Escalon

Adatom

Esquina

Figura 12: Defectos superficiales en sélidos (Departamento de Quimica y fisica.
Universidad de Valencia, 2013)

Algunos de los principales defectos que presenta un solido son: la misma superficie y la
frontera de los granos. En el primer caso establece que los atomos en la superficie del solido
son mas reactivos en comparacion a los atomos en el seno del sélido, debido a que los
primeros presentan una coordinacién incompleta. Con respecto a la frontera de los granos, es
importante acotar que los sélidos se forman por la union de muchos cristales denominados
granos, cuando se forma un sélido a partir de una fase liquida el proceso de formacion de
estos granos esta asociado a la nucleacion y crecimiento de la fase solida, finalmente el sélido
final es formado por la unién de todos los granos; sin embargo, debido a que cada grano crece
de manera aleatoria, la union de todos estos cristales no es perfecta y se forman fronteras,

estas fronteras son imperfecciones en el cristal

Debido a la alta reactividad de la superficie del solido, la interaccidn con otros compuestos a
nivel superficial es un tema importante para estudiar. La interaccion que se da entre una

molécula y la superficie de un solido puede ser de tipo fisico o quimico denominadas
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fisisorcion y quimisorcion, respectivamente. En el caso de la quimisorcion, el proceso da
lugar a la formacién de enlaces quimicos entre los atomos superficiales y los atomos de la
molécula. La fisisorcion se debe principalmente a fuerzas de VVan der Waals entre la molécula
y los atomos superficiales del sélido, el potencial de interaccién puede ser escrito en base al

potencial de Lennard-Jones.

Ur) = -4+

r6 riz

(2.8)

2.7.Métodos de caracterizacién

2.7.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La interaccién de los rayos X con la materia da lugar a que ocurran principalmente dos

procesos:

a) Fotones del haz incidente son dispersados sin pérdida de energia, constituyen la radiacion
dispersada exactamente con la misma energia de la radiacion incidente (es la que origina
el fendmeno de la difraccion).

b) Los fotones sufren choques inelasticos al incidir sobre un blanco y su energia incrementa

la temperatura de la muestra o da lugar al fendmeno de fluorescencia.

Figura 13: Esquema de la difraccion de rayos X, la condicidn necesaria para que los rayos
difractados estén en fase es que se cumpla nA = 2dsinf, conocida con la ley de Bragg.
(Esquema propio).
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La difraccion es esencialmente un fendmeno de dispersion periddica; el fundamento de la
difraccion de rayos x, se basa en la irradiacion de estos sobre un arreglo cristalino de &tomos
produciendo producen interferencia. Para determinadas direcciones sera destructiva y para
otras direcciones sera constructiva, analizando los maximos. De acuerdo a este principio, se
puede variar diferentes parametros para que se pueda cumplir la ley de Bragg, es decir se
puede variar la longitud de onda del haz incidente o se puede variar el &ngulo de la muestra

a analizar esto genera diferentes técnicas las mas importantes se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3: Técnicas de difraccién de rayos X.

Longitud de Onda Tipo de Muestra Tipo de Detector Metodo
Variable Pieza Solida Pelicula Laue
Rotacion
Pelicula Weisenberg
Monocristal Precesion
Contador Difractométrico
Fija Debye-Scherrer
Polvo Pelicula Guinier.
Contador Difractométrico

Al analizar el difractograma podemos obtener informacion del grado de cristalinidad o
amorfismo de la muestra, del estrés interno de la muestra (posicionamiento del angulo de

difraccion) y el tamafio de grano a través de la ecuacion de Scherrer.

<d>= (3.12)

En donde B es el ancho a la altura media del pico de difraccion, 6 es la posicion del pico de
difraccién, k es un factor que depende de la morfologia de la particula, que generalmente
toma un valor de 0.9 suponiendo una forma esférica de los cristales, A corresponde a la

longitud de onda de la fuente de rayos X y <d> es el tamafio promedio de grano o de cristalito.
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2.7.2 Microscopia electronica de barrido (MEB-EDS)

Para el proceso de obtencion de la imagen SEM, un haz de electrones, es producido en la
parte superior del microscopio por medio del calentamiento de un filamento metélico (10-30
KV). El rayo de electrones primarios sigue un recorrido a través de la columna de vacio del
microscopio, esto con el propdsito de evitar la dispersion de los electrones por accion de los
gases constituyentes de aire. El trayecto del haz de electrones es enseguida modificado por
un conjunto de bobinas deflectoras que lo hacen recorrer la muestra punto por punto y a lo
largo de lineas paralelas (barrido), y a su vez atraviesa las lentes condensadoras o
electromagnéticas que le permiten ser reenfocado o centrado hacia la muestra.
Posteriormente, el didmetro del haz de electrones puede ser modificado al pasar por las lentes
objetivas que controlan la cantidad de electrones dentro de este. Cuando los electrones
primarios golpean la muestra, son emitidos electrones secundarios por la propia muestra.
Estos electrones secundarios son atraidos por un colector donde se aceleran y se dirigen al
centelleador, donde la energia cinética es convertida en puntos de mayor o de menor
luminosidad, es decir en luz visible. Esta luz es dirigida a un amplificador donde se convierte
en sefial eléctrica, la cual pasa a una pantalla de observacion donde la imagen es formada

linea por linea y punto por punto.

| _—Haz de electrones

| _— Lente condensador
Generador
- de barrido

| _— Deflector del haz

| — Lente objetivo

Brazo de soporte

/ de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura 14: Esquema de un microscopio electronico de barrido y sus partes (extraido de:
https://www.ecured.cu/Microscopio_electr9%oC3%B3nico_de_barrido)
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La técnica que mide directamente la energia de rayos X emitida por la muestra como
resultado de la interaccion del haz de electrones de alta energia, se denomina espectroscopia
de rayos X por energia dispersiva (EDS), dando la posibilidad de un analisis cuantitativo y

cualitativo de los elementos presentes.

2.7.3 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier

La técnica de espectroscopia infrarroja consiste en hacer interactuar la materia con radiacion
electromagnética con frecuencia de 400 a 4000 cm™, de acuerdo a los espectros de absorcion
o transmision del material se tiene informacion del mismo que brinda una huella digital, lo

que permite identificar sus enlaces.

La técnica consiste en analizar los modos de vibracion de una molécula. Estas vibraciones se
producen debido a que la molécula puede absorber la radiacion infrarojo La absorcion en esta
region del espectro electromagnético produce una excitacion de los niveles vibracionales de
los enlaces, pero esta técnica solo es capaz de detectar aquellas vibraciones que producen un
cambio en el momento dipolar de la molécula. Por ejemplo, las vibraciones simétricas del
CO- a lo largo del eje internuclear no pueden ser detectables, ya que no producen un cambio
en el momento dipolar debido a la simetria lineal de dicha molécula; sin embargo, las
vibraciones asimétricas si son detectables y producen una sefial caracteristica que usualmente

deben ser extraidas del espectro por técnicas de procesamiento.
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Figura 15: Modos de vibracion de una molécula
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Los modos de vibracion molecular pueden ser estudiados a partir del modelo del oscilador
armonico cuantico. Por ejemplo, si consideramos una molécula diatomica, esta molécula
puede considerarse como la union de dos masas mediante un enlace representado por un
resorte, las masas vibraran a una frecuencia que depende de ellas y a la fortaleza del enlace

segun la siguiente expresion:

— 1 |k
= o (2.13)
_ M1.M2

W= (2.14)

Donde v es la frecuencia natural de vibracion de las masas; k es la constante de fuerza del
oscilador (enlace quimico) que es una de medida de su rigidez; y p es la masa reducida.
Ademas de ello se puede determinar la energia de la vibracion a partir de la siguiente
expresion:

En=(n+%)v=(n+%)% E (2.15)
Donde n es el nimero cuantico vibracional, la manera en la que se permiten las transiciones
vibracionales sigue ciertas reglas de seleccién obtenidas por la mecéanica cuéntica, estas
reglas de seleccidn indican que solo las transiciones del tipo An = +1,2,3 .... Con respecto
al equipamiento, en este trabajo se us6 un espectrometro con transformada de Fourier, un
esquema de este se muestra en la Figura 17. En dicho esquema se observa que el rayo
infrarojo es generado por la fuente Q y posteriormente, colimado y dirigido hacia el
interferometro SM por medio de un espejo M, el rayo laser de Helio Neon sigue a la radiacion
infrarroja a traves del interferometro con objeto de determinar el desplazamiento del espejo
movil y para conocer la longitud de onda a la que se produce la absorcién de la radiacion, a
la izquierda del compartimiento de la muestra se encuentra un espejo ajustable M2 que
conduce el rayo del interferdmetro a la muestra. Una parte esencial de este tipo de
espectrometros es el interferometro de Michelson-Morley pues permite la adquisicion de
todas las longitudes de onda en una sola toma de muestra, acortando los tiempos de analisis
y mejorando la estadistica de la sefial por toma de decenas a centenas de anélisis en cuestion
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de unos pocos minutos. La sefial luego es procesada a través de la anti-transformada de

Fourier para obtener el espectro de absorcion en el rango infrarrojo

Figura 16: Diagrama de un espectrometro por transformada de Fourier.

2.8.4 Caracterizacion de superficies solidas mediante la adsorcion de gases.

Una forma de determinar el nimero de sitios activos de la superficie del solido es por ensayos
de adsorcion de moléculas. Dentro de las técnicas usadas, el método de adsorcién de gases
por superficies solidas es el mas usado. EI método de adsorcion de N2 a 77K en superficies
sOlidas consiste en hacer interactuar una muestra de un sélido con un gas, en este caso
nitrégeno, si interactdan en un recipiente cerrado el sélido comienza a absorber al gas, debido
a ello hay un ligero aumento de masa en el sélido que puede ser medido con una balanza y
una disminucion de la presion: Luego de un tiempo el solido llega a una masa méaxima a una
presion definida, a partir de la caida de la presion se puede determinar la cantidad de

nitrégeno adsorbido en el solido, este proceso se esquematiza en la Figura 18.

Adsortivo O O
o OOOO e

38



Figura 17: Esquema de la adsorcion de N2 a 77 K sobre una superficie solidad, en la cual se
indica las partes del proceso.

Es importante hacer unas observaciones, para que la cantidad de moléculas adsorbidas en la
superficie del s6lido aumente, la masa del solido debera aumentar, sin embargo, también hay
dependencias con la temperatura, presion y por ultimo las propiedades del sélido y del gas,

por lo tanto, la cantidad de moléculas adsorbidas tiene la siguiente forma:
n = f(T,p, gas, solido) (2.16)

Para el caso de la adsorcion de moléculas de N2 a 77K, las caracteristicas del gas y la
temperatura se mantienen fijas, ademas si la muestra que se quiere analizar es un sélido
determinado, la cantidad de moléculas adsorbidas en la superficie de dicho solido solo

dependera de la presion del gas.

n = f(P)r,gas,sstido (2.17)

Una forma préactica de escribir la expresion anterior es considerar que la presion se mantiene
por debajo de la presion de vapor de saturacion del N2 a la temperatura de ebullicion siendo

P, la presion de saturacion del N2 podemos reescribir la expresion anterior:

n= f(p/po)T<Tvapor de Nz -gas,sélido (2.18)

Estas Gltimas expresiones son, de manera general, las isotermas de adsorcién que relacionan
la cantidad de gas adsorbido con la presion relativa o presion. Segun IUPAC las isotermas
de adsorcidn pueden ser clasificadas en 6 grupos mostrados en la Figura 19 la interpretacion

de estas isotermas permite determinar las propiedades superficiales de los sélidos.
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Figura 18: Isotermas de adsorcion (A) y curvas de histéresis segun clasificacion IUPAC (B)

Las isotermas Tipo | son tipicas de solidos micro porosos que tienen area superficial
externa relativamente pequefia como por ejemplo zeolitas y algunos 6xidos porosos. La
isoterma tipo Il es convexa sobre todo el rango del eje de P/Po y por lo tanto no
presenta un punto B. Los materiales mesoporosos tiene una isoterma tipo 1V, se caracterizan
por la presencia de ciclos de histéresis, es una variacion de la isoterma del tipo Il pero con

una formacion finita de multicapas correspondientes al Ilenado de los capilares.

A partir de las isotermas de adsorcion es posible determinar el area superficial usando el
modelo propuesto por Brunauer, Emmett y Teller, mas cominmente conocido como BET.
Este modelo esta basado bajo la hip6tesis de que la Unica interaccidn entre las moléculas del
gas y los a&tomos del solido es del tipo de van der Waals (fisisorcion) y de que la adsorcion
se puede producir en multicapas y que estas se producen simultaneamente sin tener que cubrir
totalmente una capa para adsorber gas en la siguiente. La idea de la técnica consiste en que,
sabiendo la cantidad de gas adsorbido y el area que ocupa una de estas moléculas adsorbidas
es posible estimar el &rea del sélido, usando la siguiente ecuacion:
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D 1 (c-1)pP
V(po—p) VimC VmCpo

(2.19)

Donde V es el volumen de gas adsorbido a la presion relativa P/Po y Vm es la capacidad de
la monocapa. C esta relacionado exponencialmente a la entalpia (calor) de adsorcion en la

primera capa adsorbida y a la constante de adsorcion de la primera capa.

2.8.5 Caracterizacion por magnetometria de muestra vibrante

Un magnetometro de muestra vibrante se usa para determinar las caracteristicas magnéticas
de los materiales. Una muestra es sometida a un campo magnetico como se muestra en la
figura 19, si luego de que el material alcance el nivel de saturacion, se disminuye el campo
aplicado (H) hasta cero, entonces la imantacion disminuye también, pero no alcanza un valor
nulo, sino que queda con una imantacion Mr denominada «imantacion remanente». Por otro
lado, si se aumenta el valor del campo magnético externo en sentido negativo, la imantacion
del material sigue disminuyendo hasta que se anula: este valor de campo necesario para

anular la imantacion es el campo coercitivo intrinseco, Hc (corte en la horizontal).

Magnetizacion Remanente — "

(Mr)

h Campo Coercitivo

o

Figura 19: Curva de histéresis para un material magnético
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CAPITULO Il
3.- METODOLOGIA

3.1 Sintesis de nanoparticulas de CoFe204

Para la sintesis de las nanoparticulas de ferrita de cobalto se us6 el método sol gel por

hidrolisis forzada el cual sera detallado a continuacion.
3.1.1. Método sol-gel por hidrolisis forzada.

Todos los reactivos utilizados en este trabajo fueron de grado analitico. Se usé agua ultrapura
en la sintesis de ferrita de cobalto (Milli Q, Merck Millipore, EE. UU.). Las nanoparticulas
de ferrita de cobalto se obtuvieron siguiendo el método sol-gel. La solucion precursora que
contenia 0.16 M de cloruro ferroso tetrahidratado (FeCl..4H.O-Sigma Aldrich-USA) y 0.08
M de nitrato cobaltoso hexahidratado Co (NOs) 2.6H20-Sigma Aldrich-USA) se agito en una
camara de guante llena de N.. Después de agitar, se agregaron suficiente KNO3z (Sigma
Aldrich-USA) y CTAB (Sigma Aldrich-USA) para alcanzar una concentracion final de 0.8M
y 0.16% p / v, respectivamente. Después de eso, se promovié una coprecipitacion agregando
gota a gota hidréxido de potasio 2.0 M (KOH-Merck-USA) hasta pH = 11. Luego, el solido
y la solucion se colocaron en un recipiente cerrado y se calentaron a 95 °C durante 16 horas
en un proceso de envejecimiento y oxidacion selectiva. Después de eso, el sistema se enfrio
hasta alcanzar la temperatura ambiente y el solido se lavé con agua destilada utilizando ciclos
de centrifugacion (7500 rpm) y re-dispersion hasta pH = 7, luego la muestra fue secada y

luego calcinada a tres temperaturas diferentes 200 °C, 300 °C y 400 °C por 3 horas.
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Co(NO3)2.6H,0 FeCl,4H,0
Vq_ HCI 0.01M. —_—
100 mL 0.05 M 100 mL 0.10 M Fe?*
Co?* (ac) (ac)
| Fe**+Co* (ac)

<«

«——>50 ml KNO3z, 1.0 M
<+——250 mL, CTAB 0.2%
,,‘ KOH 1M gota a gota

Precipitado verde.

Solucién

i 95 °C por 16 h.
A

Oxido negro.

Calcinado 200 °C, 300°c y 400 °C, 3 h

\ 4

Oxido negro.

Figura 20: Esquema del metodo sol-gel por hidrolisis forzada para la sintesis de ferrita de
cobalto.

3.2 Sintesis de nanocompuestos de CoFe204/TiO:

Para la sintesis de dioxido de titanio con ferrita de cobalto, se usé isopropéxido de titanio. El

proceso de fue como sigue:

1. Se colocd una mezcla de 0.1g de ferritas en alcohol isopropilico (IPA) o Etanol

(EtOH) dentro de un recipiente sometido a vibracién ultrasonica por 15 min.

2. Seguidamente, se agregd 4 ml de isopropoxido de titanio y se la sometio a agitacion

magnética; las proporciones usadas se muestran en la Tabla 4.

3. Después se agreg6 15ml de NH3 a la mezcla, gota a gota, con una pipeta. Se subi6

la temperatura hasta 150°C y se la mantuvo en agitacion por 2 min.

4. Luego, la mezcla resultante se coloco en una estufa a 75°C por 2.5h.
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5.Finalmente, la muestra se calcind 350°C por 2.5h. Un esquema del método se

muestra en la Figura 22.

Tabla 4: Proporciones de los reactivos usados para la sintesis del nanocompuesto
CoFe204/TiO2 (Alcohol isopropilico)

Muestra CF | CF0.02/Ti0.5/A2.5 | CF0.1/Ti2/A5 | CF0.1/Ti3/A7 | CF0.1/Ti2/A7 | CF0.04/Til.5/A7
CoFe204 (g) | 0.5 | 0.02 0.1 0.1 0.1 0.04
Isopropoxido | - 0.5 2 3 2 1.5

de  Titanio

(ml)

NH3 (ml) - |25 5 7 7 6

Solvente - IPA IPA IPA IPA IPA

Tabla 5: Proporciones de los reactivos usados para la sintesis del nanocompuesto

CoFe204/TiO: (isopropanol)

Muestra CF | CF0.1/Ti2/A5 | CFO0.1/Ti3/A7 | CFO.1/Ti2/A7
CoFe204 (g) 05 |01 0.1 0.1
Isopropoxido de | - 2 3 2

Titanio (ml)

NHs (ml) - 5 7 7

Solvente - Etanol Etanol Etanol
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Figura 21: Esquema del método para obtener Nanocompuestos de CoFe204/TiO2 usando
isopropoxido de titanio.

3.3. Caracterizacion de las muestras.

Las muestras fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X, usando un equipo marca
Bruker modelo d8 advance, la microscopia electronica de barrido por emisién de campo fue
realizada con la ayuda del Doctor Roberto Candal en la universidad de Buenos Aires (UBA)
usando un equipo marca Hitachi modelo Regulus 8230, la microscopia electrénica de barrido
fue realizada en el centro de material avanzados (CEMAT-UNI) usando un microscopio
electronico de barrido de la marca ZEISS modelo Supra40. Los analisis de microscopia
electronica de transmision fueron realizados en el laboratorio de microscopia de la
universidad nacional autonoma de México (UNAM) en un equipo marca JEM2010 modelo
FEG. Los analisis de adsorcion de gases y propiedades superficiales de los solidos fueron
realizados en el laboratorio de catélisis y materiales nanoestructurados (LABINFIS-UNI) con
un equipo marca MICROMERICS modelo Gemini VII 2390. Las mediciones de absorcion
atomica fueron realizadas en el laboratorio de absorcion atomica de la facultad de minas

(UNTI) en un equipo marca Shimadzu modelo AA-6701FS, las mediciones de magnetometria
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de muestra vibrante fueron realizadas en el laboratorio de materiales Nanoestructurados de

la facultad de ciencias (UNI).

3.4. Medicion del punto de carga cero para los nanocompuestos (PCZ)

Para realizar la medicién del punto de carga cero (PCZ por sus siglas en inglés) se colocd
0.1g de material en 500 mL de agua ultrapura y se sonico durante hora y media, luego se dejo
reposar durante 24 horas, el sobrenadante coloidal se coloco en 5 vasos de 50 mL y se llevo
a pH 2, 4, 6, 8 y 10 respectivamente, agregando las disoluciones de NaOH y HCI con un
gotero, ambas disoluciones tenian una concentracion de 0.1N. La medicién fue realizada en
un equipo marca Brookhaven 90 plus en celdas transparentes de plastico realizando 3

mediciones.

3.5. Medicion del area superficial por el modelo BET

Estos andlisis fueron realizados en un equipo Micromeritics GEMINI-VII, utilizando
nitrégeno como gas de adsorcion; previo a la medicion, los compuestos fueron desgasificados
en una corriente de helio a 250 °C durante 2h. Luego las muestras fueron medidas durante 6

horas. Los resultados obtenidos fueron de area superficial y tamafio de poro.

3.6. Obtencion de los espectros de FTIR

Para obtener los espectros de FTIR, las muestras fueron medidas en un equipo marca Thermo
Scientific, modelo Nicolet iS10. Se us6 0.1 g de las muestras sin ningun tratamiento adicional

barriendo desde 400 cm*- 4000 cm™ con un espaciado de 0.482 cm™

3.7. Pruebas de desinfeccién fotocatalitica con bacterias

Los estudios de desinfeccion fotocatalitica fueron realizados con una lampara de marca
OSRAM Ultravitalux, de 300 W manteniendo una irradiancia de 30 W/m?en la solucion de
bacterias con fotocatalizador. Para la preparacion de dicha solucidn, se usd Escherichia coli
ATCC 25922 como modelo de contaminante microbiolégico. Para ello se prepar6 una
solucién acuosa de caldo de cultivo en agitacién con volumen inicial de 50 ml. 1 ml de
bacterias fueron colocadas en un 1 litro de agua bidestilada, teniendo una concentracion de
107 unidades formadoras de colonia/ml. Se usé 0.1 g del fotocatalizador en un volumen de

agua con bacterias de 100 ml. Durante los ensayos, se tomo una muestra de 1 ml, la cual fue
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filtrada, usando nitrato de celulosa como filtro, con un diametro de poro de 0.45 um. Para
finalizar el papel filtro se colocé en placas petri con medio de cultivo y fueron incubadas
durante la noche. Luego se procedio a realizar el conteo de las unidades formadoras de

colonia. La irradiacion fue medida usando un equipo marca Sper Scientific modelo 850009

Figura 22: Sistema de fotocatélisis con bacterias.

Asimismo, se realizo pruebas fotocataliticas en un mini-reactor y un reactor presentados en
las Fig. 24 (A-G). Ambos reactores se basaron en un colector paraboélico compuesto (CPC).
El mini-reactor (Fig. 1a) y el reactor (Fig. 1b) se construy6 utilizando tubos de vidrio de
borosilicato con 200 mm (mini-reactor) y 1500 mm (reactor). El diametro era de 50 mm, en
ambos casos se coloco un tubo de PVC que contenia varios imanes axialmente dentro de los
tubos de vidrio de borosilicato, tal configuracién se usé para soportar las ferritas y se dej6 en
contacto con el agua. El agua para los ensayos fue agua doble destilada inoculada con la cepa
ATCC 2292 de Escherichia coli. La lampara ultravitalux OSRAM se us6 para el mini reactor
que fijo la irradiancia a 30 W / m? y se us6 radiacion solar para el reactor en un dia soleado.
La irradiancia se midi6 utilizando un radiometro SPER Scientific, modelo 850009. El flujo
fue de 0,8 L / min para el minirreactor y 20 L/min para el reactor. La concentracion de

fotocatalizador fuede 1 g/ I.
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LAMPARA
A
REACTOR

TUBO DE
TUBODE BOROSILICATO

PVC

Figura 23: (A) Representacion esquematica del reactor escala de laboratorio. (B) Reactor
utilizado en el laboratorio. (C) Representacion esquematicas de nanoparticulas de CoFe204
con soporte magnético en el tubo de PVC. (D) Tubo real de PVC real con nanoparticulas de

ferrita de cobalto. (E) Representacion esquematica del tubo interior de PVC. (F) Imagen del
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reactor utilizado en la escala de laboratorio que muestra las nanoparticulas de ferrita de
cobalto soportadas magnéticamente en el tubo axial de PVC. (G) Planta piloto solar durante
el proceso de irradiacion, las flechas muestran las ferritas de cobalto soportadas en los tubos
de PVC.

3.8. Pruebas de degradacion de Rodamina.

Para las pruebas de degradacion de rodamina con TiO2/CoFe20s, se introdujo 0,59 de estas
nanoparticulas en 500ml de una solucién de 5ppm de rodamina; inmediatamente después, se
sometio esta mezcla a una agitacion ultrasonica por 12min hasta que se homogenice.
Posteriormente, se colocd 25ml de esta mezcla resultante en 9 placas Petri, las cuales fueron
expuestas a la luz solar durante el mediodia y cuya distribucion de tiempos de exposicién es
la siguiente: i) Seis de ellas fueron expuestas a luz solar por 7°, 14°, 21°, 28°, 35’ y 42°. ii)
La séptima y octava muestra fueron expuestas a luz solar por 60 y 90’ respectivamente. iii)
La novena placa Petri se mantuvo en obscuridad por 90’ para que sirva para definir la linea

base.

3.9. Pruebas de adsorcion de As (111) con muestras de ferrita de cobalto

Se realizaron estudios de adsorcidn de arsénico en su estado de oxidacion As(lll), para lo
cual se prepar6 una solucién madre. Se disolvid 1.32 gramos de trioxido de arsénico, As;Os,
en 10 mL de agua destilada que contiene 4 gramos de NaOH, y se diluyo con agua hasta 1000
mL; 1.00 mL = 1 mg de As.

3.9.1 Evolucién de la concentracion de As (111) con respecto al tiempo con muestras de
ferrita de cobalto

También se realizaron estudios sobre la adsorcion de As (I11) por parte de las ferritas de
cobalto con respecto al tiempo, para lo cual se dispersaron 0.1 g de ferrita de cobalto en 50
ml de 100 ppm de As (1), este proceso se realizd 8 veces. Las 8 muestras fueron colocadas
en un sonicador y se programo por 4 horas, con el fin de estudiar la evolucién de As (111) en
el comportamiento cada media hora, se retiraba una muestra, dicha muestra se centrifugd
retirandose el solido, y se midid la cantidad de As (111) en el sobrenadante mediante la técnica
de absorcién atémica. Este método fue realizado para cada una de las ferritas (sin calcinar, y
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calcinadas a 200 °C, 300 °C y 400 °C). Un esquema del procedimiento se muestra en la Figura
26.

CoFe204(0.19)

A 4

50 mL de agua con 100
ppm, 4 muestras

Dispersion por 4 horas.

A 4

A
»
»

Retirar muestras cada hora.

|
Centrifugar y retirar el solido

¥

Sobrenadante para medicion por
absorcion atdmica

\ 4

Figura 24: Esquema del método para los estudios de evolucion de adsorcién de As (111 con
respecto al tiempo.

3.10. Pruebas de adsorcion de As (I11) con las muestras de compuestos de ferrita de
cobalto con titanio

3.10.1 Evolucion de la concentracion de As (I11) con respecto al tiempo

Se realizaron estudios sobre la adsorcion de As (111) por parte de los compuestos de ferritas
de cobalto con didxido de titanio con respecto al tiempo, para lo cual se dispersaron 0.1 g del
compuesto en 50 ml a 100 ppm de As (I11), para cada una de las muestras detalladas en el
apartado 3.2, luego después de cada 60 minutos se tomaba una muestra se filtraba y se
procedia a medir la concentracion de As (111) presente mediante la técnica de espectrometria
de absorcion atomica en el laboratorio de la Facultad de ingenieria de minas y metalUrgica
de la UNI.
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CoFe;04/TiO; (0.19)

\ 4

50 mL de agua con 100
ppm, 4 muestras
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Figura 25: Esquema del método para los estudios de evolucion de adsorcion de As (111 con

respecto al tiempo.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Nanoparticulas de CoFe204

4.1.1 Nanoparticulas de CoFe204 obtenidas por el método de hidrdlisis forzada

Luego de la sintesis, se obtuvieron polvos de color negro que respondian a la accién de un
campo magnético externo, la apariencia de estos polvos se puede apreciar en la Figura 28.

CF SIN CALCINAR

Figura 26: Apariencia de los polvos de ferrita de cobalto obtenidos por el método sol-gel

La Figura 27 muestra los difractogramas de las nanoparticulas, en ella se observa los picos
de difraccion caracteristicos a la formacion de ferrita de cobalto con una estructura tipo
espinela inversa. Los picos de difraccion corresponden a los reportados en la base de datos
JCPDS Card No. 22-1086 (Sajjia et al., 2014). Los tamafios medios de cristalitos fueron
calculados a partir del pico maximo correspondiente al plano de difraccion (311), usando la
ecuacion de Scherrer D = 0.9A/Bcos6, donde A es la longitud de onda de la radiacion (0.154
A), 26 es el angulo de difraccion para el pico y f es el ancho total a la mitad del pico. El
patrén de DRX de la ferrita de cobalto exhibe 8 picos situados entre 20 = 15°y 20 = 70° de
la siguiente manera: 18. 29°, 30.09°, 35. 44° 37.06° 43.06° 53. 45° 56. 98° 62. 59°
correspondiente a los siguientes indices de Miller: (111), (220), (311), (222), (400), (422),
(511), (440), respectivamente. Los resultados de difraccion de rayos X, para la muestra sin
calcinar y calcinadas, se observan picos caracteristicos a la ferrita de cobalto, con un pico
méaximo correspondiente al plano de difraccion (311). Ademaés, el tamafio de cristalito
estimado usando la formula de Debye- Scherrer varié de 27 nm -33 nm. El aumento en el
tamafio de cristalito, podria estar asociado al proceso de calcinacion realizado en las
muestras. Hay reportes que indican que este incremento se debe a que muchos cristalitos en

la vecindad se fusionan para incrementar el tamafio por unién de sus superficies en un
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fendmeno denominado coalescencia (Maaz et al., 2007). Se ha correlacionado el patron

obtenido con resultados publicados para cada uno de ellos, y se ha encontrado las siguientes

distancias interplanares con el software PowderX, ademé&s se ha comparado con resultados

publicados, como se muestran en la Tabla 6.

Figura 27: Patrones de difraccion de rayos x para las muestras de ferrita de cobalto sin

Intensidad (u.a.)

<(220)

o ! W

v CoFe204 JCPDS Card No. 22-1086

_<(311)
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Iensrn i ;\'ZWMW
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(400)
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- (511)
<(440)
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no calcinada
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| |
T v T v T v
40 50 60 ¢

26 (°)

calcinar y calcinadas a 200°C, 300 °C y 400 °C.

0

Tabla 6: Distancias interplanares para el patron de difraccion mostrado y su comparacion
con resultados de la literatura cientifica (Bensebaa et al., 2004)

Descripcion  Valor Obtenido  Valor publicado [10] Error experimental
(4) (4) (%)

[220] 2.952 2.986 1.14

[311] 2.518 2.531 0.51

[400] 2.088 2.080 0.36

[422] 1.704 1.716 0.7

[511] 1.607 1.625 111

[440] 1.476 1.487 0.74
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La Figura 28 muestra las imagenes de MEB-EC; éstas muestran aglomerados de particulas
esfericas para todas las muestras, esta morfologia cambia a medida que aumentamos la
temperatura de calcinacion, obteniéndose particulas méas irregulares. Se ha observado un
aumento del tamafio de particula debido a la calcinacién de las muestras, obteniéndose
diametros promedio de particula alrededor de 36nm-106 nm. Se ha reportado que el efecto
de la temperatura en el crecimiento de la particula tiene una relacion directa, esto deberia de
estar relacionado a la formacién de aglomerados de particulas los cuales se han fundido unas
con otras. A altas temperaturas, cuando las particulas entran en contacto unas con otras,
algunas de ellas crecen, mientras que otras disminuyen en tamafio y desaparecen como
consecuencia de los procesos de madurado propiciados por el aumento de la temperatura
(Maaz et al., 2007).

<D>=40 nm
<D>=36 nm c=22 nm

=20 nm

20 25 30 38 w P
Diametro de particula (nm)

40 &0 8 100 120
Diametro de particula (nm)

140 160

<D>=106 nm |
o=39 nm

<D>=72 nm
c=44 nm

«© 140 100 120 140 10 190

® ® 100 120
Diametro de particula (nm)

Diametro de particula (nm)

Figura 28: Imégenes de microscopia electronica por emision de campo para las muestras de
ferrita de cobalto no calcinada(A), calcinada a 200 °C (B), 300 °C (C) y 400 °C (D).
Magnificacion 200 KX.
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La fig. 29A muestra las imagenes de microscopia electronica de transmision de las
nanoparticulas de CoFe.Os, se observan particulas cuasi esféricas con tamafios variables,
ademés de morfologias cuasi cubicas. Esto se debe a que, a tamafios manomeétricos pequerios,
las particulas tienden a ser facetadas (poliédricas) y no esféricas. Las distancias interplanares
se muestran en la Figura 4.4.B; estas distancias corresponden a los indices de Miller (311) y
(220) correspondientes a las distancias interplanares 0.32 nm y 0.27 nm. Estas distancias
interplanares son las més representativas debido a que en los difractogramas mostrados se

corresponden a los picos mas intensos.

Figura 29: (A) TEM y (B) HRTEM para las muestras de CoFe2O4 sin calcinar
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La figura 30 muestra los espectros por infrarrojo para las ferritas de cobalto obtenidas, se
muestra la banda de absorcion a 598 cm™ la cual esta asociada a las vibraciones del enlace
Fe-O-Fe en la estructura tetraédrica. También se muestran bandas asociadas a la presencia
del surfactante CTAB, bandas en 2820 cm™ y 2848 cm™, producto del enlace C-H, estas
bandas van desapareciendo conforme la temperatura debido a la calcinacién de la materia
organica que produce el desprendimiento de CO,. También se presentan bandas
caracteristicas entre 1500 cm™ y 600 cm™, la banda presente en 1369 cm™ puede estar
asociada a la presencia del radical CHs, asociada a los grupos metileno. Otra banda se
encuentra en 821 cmt, asociado al enlace C-C por lo tanto se concluye que el surfactante no
pudo ser totalmente eliminado del material, Por otro lado, la banda ancha en la zona entre
3300 y 3700 disminuye conforme aumenta la temperatura de calcinacién, debido a la
liberacion de moléculas de agua producto de la deshidratacion de los grupos terminales -OH

presentes en la muestra no calcinada y las aguas adsorbidas.
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Figura 30: Imagenes de espectroscopia por infrarrojo para las muestras no calcinada,
calcinada a 200 °C, 300 °C y 400 °C.

La figura 31 muestra las isotermas de adsorcion de nitrogeno (N2) a 77 K para las
nanoparticulas de ferrita de cobalto sin calcinar y calcinadas a 200 °C, 300 °C y 400 °C. Para

la muestra sin calcinar la curva corresponde a una isoterma tipo 1V, correspondiente a un
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Cantidad adsorbida (cm3!g)

200

material microporoso segun clasificacion IUPAC (Zheng et al., 2012). Para la muestra
calcinada a 200 °C, se observa una isoterma tipo 1, con una curva de histéresis tipo H3, que
es caracteristico de polvos meso porosos. En el caso de la muestra calcinada 300 °C se
observa un comportamiento similar, sin embargo, hay una menor adsorcidon-desorcién del
adsorbato, esto podria estar relacionado a que el volumen total de poro es menor al de la
muestra anterior debido a procesos de sinterizacion caracteristicos de los tratamientos
térmicos. En el caso de la muestra calcinada a 400 °C, también presenta una isoterma tipo |1,
sin embargo, no presenta un ciclo de histéresis apreciable, es este caso es posible que los

poros estén disminuyendo en tamafio y en cantidad.
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Figura 31: Isotermas de absorcién de N2 de las nanoparticulas de ferrita de cobalto sin
calcinar y calcinadas a temperaturas de 200 °C, 300 °C y 400 °C (A). La figura (B) muestra
un zoom a la figura (A).

La tabla 7 muestra los resultados de tamafio de cristalito obtenido por DRX, tamafio de
particula obtenido por MEB-EC, area superficial y tamafio de particula obtenido por el
método de caracterizacion de adsorcion de usando el modelo BET, usando la expresion D =
6000/Sggt-p (Sathishkumar et al., 2013) donde el factor de 6000 corresponde al factor de
forma para particulas con morfologia esférica, Sget €s el area superficial y p la densidad del
material 5.26 g/cm® (Kurian et al., 2015) La mayor area superficial obtenida fue de 45 m?/g,
correspondiente a la muestra tal como fue sintetizada, esto podria estar asociado al tamafio

de la particula, conforme la temperatura de calcinacion aumenta, el tamafio de la particula
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disminuye y el area superficial disminuye, esto ya ha sido reportado por otros autores (G.
Zhang et al., 2009). La estimacion del tamafio de particula usando los resultados obtenidos
por BET, varian de 24 nm-127 nm y los tamafios estimados por MEB-EC, varian de 36 nm-
106 nm, esta diferencia podria asociarse a que la ecuacién para estimar el tamafio mediante
los resultados por BET considera a todas las particulas con morfologia esférica. Sin embargo,
las imagenes de MEB-EC muestran morfologias cuasi-esféricas o irregulares. Pero cabe
resaltar que ambas técnicas dan resultados que son del orden de magnitud, reforzando que

ambas técnicas nos dan informacion relevante del sistema.

Tabla 7: Tamarfio de cristalito obtenidos por DRX y de particula obtenidos por MEB-EC y
por caracterizacion por adsorcion de gases usando el modelo BET.

Temperatura | Tamafio de | Tamafo de | Area Tamaino de
(°C) cristalito por | particula por | Superficial particula por el
DRX (nm) MEB-EC (nm) | (m?/g) modelo
BET(nm)
No calcinada | 27 36 45 24
200 28 40 36 31
300 30 72 13 88
400 33 106 9 127

La figura 32 muestra la desinfeccion fotocatalitica de bacterias usando nanoparticulas de
ferrita de cobalto como fotocatalizador, estando las muestras en suspension y agitacion
durante las pruebas. La concentracion inicial de bacterias fue de 2 x 107 UFC/100 ml. Se
puede apreciar que la eliminacion de bacterias debido solo a la agitacion en oscuridad es
alrededor de un solo orden de magnitud, y se mantiene aproximadamente como constante,
esto garantiza la viabilidad de la cepa Escherichia Coli para este estudio. En el caso de la
fotolisis, se observa que hay una eliminacion de dos ¢rdenes de magnitud debida
principalmente al efecto bactericida de la ldampara y el estrés mecanico por la agitacion, esto
ya ha sido reportado por otros investigadores (Z. Zhang et al., 2016). En el caso de la
desinfeccion fotocatalitica para la muestra calcinada a 400 °C ésta present6 una eliminacién

hasta de 3 ordenes de magnitud, posiblemente asociado al efecto de la luz sobre el
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fotocatalizador. Hay reportes que mencionan el efecto fotocatalitico de las ferritas de cobalto,
y que pueden producir un par electron-hueco cuando la luz visible incide en ellas. Tanto el
electron como el hueco pueden difundirse del volumen de las nanoparticulas hacia la
superficie de la misma, reaccionando con el medio que la rodea, en este caso agua. Los
huecos pueden reaccionar con el agua produciendo radicales hidroxilos y los electrones
pueden reaccionar con el oxigeno molecular para formar radicales superdxidos e
hidroperoxido. Estas especies reaccionan con la bacteria produciendo una descomposicion
parcial de la membrana cambiando su permeabilidad o destruyéndola. Es por ello que las
bacterias son inactivadas como una consecuencia del ataque continuo de los radicales sobre
la membrana (Sanpo, Berndt, et al., 2013). Un pardmetro importante en la fotocatalisis es el
area superficial. Hay reportes que indican una relacion lineal entre la actividad fotocatalitica
y el area superficial del fotocatalizador (Amano et al., 2010), esto podria explicar, en la figura
4, la casi superposicion de la curva de desinfeccion fotocatalitica de la muestra calcinada a
300 °C (con un érea superficial de 13 m?/g) y para la muestra calcinada a 400°C (con un area
superficial de 8 m?/g). Finalmente, para la muestra calcinada a 200 °C y la muestra sin
calcinar se observa una eliminacién hasta de 4 6rdenes de magnitud, hecho asociado a sus

elevadas areas superficiales de 36 m?/g y 45 m?/g respectivamente.
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Figura 32: Desinfeccion fotocatalitica de Escherichia coli, usando npsCoFe204 sin calcinar
y calcinadas a 200 °C, 300 °C y 400 °C.
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La Figura 33 muestra los resultados de la inactivacion bacteriana fotocatalitica con mini-
reactor. El objetivo de esta serie de experimentos fue determinar el rendimiento de
inactivacion bacteriana del mini reactor y la ferrita de cobalto en diversas condiciones: en la
oscuridad y el bombeo con y sin ferrita de cobalto; irradiando y bombeando con y sin ferrita
de cobalto. Se observd que, en el experimento realizado en la oscuridad y el bombeo sin
fotocatalizador, la inactivacion bacteriana era de alrededor de 1 orden de magnitud, por otro
lado, en el experimento con el fotocatalizador, la inactivacion bacteriana era de tres 6rdenes
de magnitud. Cuando el minirreactor se iluminé con una lampara y sin fotocatalizador, la
inactivacion bacteriana fue de tres 6rdenes de magnitud; finalmente, con el fotocatalizador,

la inactivacion bacteriana fue total.

10° 5
o ]
10 3 -
: 4 = A A A A A
10" 4 ? * ~
s °
v »
Y
- 10° 4 . . ® PY
E - v
= B 3 v
(&) =
L 10° 3
=
10 4
j —4a— Ocuridad+bombeo
4 e Ocuridad+Ferrita de cobalto+bombeo
10°3 v Luz+bombeo A
1 —=— Luz+Ferrita de cobalto+bombeo
102 T ¥ I ol T ¥ T ¥ T

0 20 40 60 80 100
tiempo (min)
Figura 33: Inactivacion de Escherichia coli utilizando ferrita de cobalto sin calcinar y un
mini reactor escala laboratorio

La Figura 34 muestra la radiacién solar durante la realizacion de las pruebas de actividad
fotocatalitica del reactor de la planta piloto en un dia nublado tipico en Lima con el
experimento comparativo entre fotolisis (experimento llevado a cabo con luz solar sin ferrita
de cobalto) y fotocatalisis (con luz solar y nanoparticulas de ferrita cobalto). La
concentracion final de E. coli cae a 1.2x10° + 6.5x10* UFC/ mL para la fotdlisis y 1.1x10* +
9.6x10% UFC / mL para la fotocatalisis, confirmando la actividad biocida de nanoparticulas

de ferrita de cobalto.
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Los datos a escala piloto y del reactor de la planta piloto se ajustaron utilizando la ecuacién

de la cinética de primer orden (Malato et al., 2007). La cantidad relativa de Escherichia coli

que queda en la solucién de prueba (N / No) decae exponencialmente en funcion del factor

"k" (constante cinética de primer orden), segun:
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Figura 34: Inactivacion de Escherichia coli utilizando un reactor escala planta piloto

Tabla 8: Valores de k para los datos del reactor escala laboratorio

Irradiancia (Wlmz)

Experimento k (min') R?

Oscuridad +bombeo 0.012 +0.004 | 0.62
Oscuridad + Ferrita de cobalto + bombeo 0.059 +0.004 | 0.95
Luz + bombeo (fotolisis) 0.054 £0.005 | 0.95
Luz + ferrita de cobalto’+ bombeo (fotocatalisis) | 0.117 +0.019 | 0.86
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Tabla 9: Valores de k para los datos del reactor escala planta piloto

Experimento k (min) R?
Fotolisis 0.031 + 0.006 0.83
Fotocatalisis 0.059 £ 0.011 0.84

La concentracion total de hierro en el agua del reactor a escala de laboratorio se muestra en
la Figura 35. Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), no existen valores de
referencia para la concentracion de hierro en agua potable (Organizacion Mundial de la
Salud:, 2006), pero la Union Europea establece una cantidad maxima de hierro de 0,2 mg/L.
Durante las primeras 4 h de flujo continuo, el dispositivo no libera suficiente hierro para
alcanzar la concentracién critica. Como la solubilidad de los iones Fe (I11) es demasiado
pequefia en agua ultrapura debido al bajo valor de Kps del hidroxido férrico (Kps = 2.5x10°
%) (Brown T.L et al, 2006), la cantidad de hierro liberado se produce principalmente a partir

de particula ferrita de cobalto y no de Fe (l11) disuelto.
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Figura 35: Presencia de hierro y cobalto en agua durante 4 horas de circulacion en el reactor
escala laboratorio.
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La figura 36 muestra los resultados del efecto de contacto en la remocion de As(l11) usando
la ferrita de cobalto, como se puede apreciar luego de 50 minutos, la muestra sin calcinar
presenta una mayor porcentaje de adsorcion en comparacion de las otras muestras, le sigue
la muestra calcinada a 200 °C, 300 °C y 400 °C, esto era de esperarse ya que la primera
muestra presenta un area superficial mayor en comparacion a las demas y es mas reactiva,
segun el trabajo reportado (Dey et al., 2014) el aumento significativo de adsorcion durante
los primeros 60 minutos es normalmente asociado al nimero de sitios activos que tiene el
material, conforme pasa el tiempo estos sitios activos van disminuyendo y la adsorcién en
mas lenta debido a efectos laterales y a la disminucion de la probabilidad de ser adsorbidos
por el (Gonzales Urena, 2001, “cinética quimica”, Sintesis), este comportamiento se observa
para las muestras sin calcinar y calcinada a 200 °C, y en menor medida para la muestra de
300°C y 400 °C. El numero de sitios activos o superficiales es un pardmetro muy importante
a tomar en cuenta para los estudios de adsorcion de iones mediante 6xidos, en la literatura se
ha encontrado resultados entre 5-16 sitios/nm? segun lo reportado por Regazoni y
colaboradores (Ragazoni et al 1983) y sirven como un estudio complementario al andlisis de
adsorcion de gases
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Figura 36: Porcentaje de remocién de As (111) luego de 4 horas en presencia de ferrita de
cobalto.
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4.2 Nanocompuestos de CoFe204/TiO2

4.2.1. Nanocompuestos de CoFe204/TiOs.

La Figura 37, muestra los polvos obtenidos, con respecto a los nanocompuestos de
CoFe204/TiO2, se obtuvieron polvos de color gris, el color de dichos polvos esta directamente

asociado a la cantidad de isopropoxido de titanio usado para la sintesis. En algunos casos

cuando la presencia del isopropoxido era menor, lo polvos eran mas oscuros y viceversa.

CF/TiO2-6 CFTIO2:7, CFITiO2-8 CF)

sl ok { N I! ﬁ;—- ;:.'
L e 3 ‘i

Figura 37: Apariencia de los nanocompuestos de CoFe204/TiO>

La Figura 38 muestra los difractogramas de rayos X para las muestras que fueron obtenidas
con alcohol isopropilico como solvente. Los picos coinciden con una estructura tipo espinela,
con respecto a los picos asociados al TiO2, se puede apreciar una fase correspondiente a
anatasa, con respecto a los nanocompuestos de CF/TiO>, se observa que conforme aumenta
la proporcion de nanoparticulas de TiO2, los picos de anatasa y de rutilo aumentan en
intensidad, mientras que el pico de las nanoparticulas de ferrita de cobalto se apantalla. Los
tamafios de cristalito para las muestras sintetizadas con IPA varian de acuerdo a la proporcion
de cantidad de compuestos usados (Tabla 4.5) , se tomd en cuenta el pico maximo de la fase
anatasa correspondiente a los indices de Miller (101) para determinarlo usando la ecuacion
de Debye Scherrer obteniendo valores de entre 10 nm — 14 nm, los tamarios de cristalito para
la ferrita de cobalto también fueron obtenidos usando el pico més intenso correspondiente a
los indices de Miller (311), los resultados se muestran en la Tabla 10, Estudios de
microscopia electrénica por transmisién podrian dar mas informacion acerca de la presencia

del TiO2 en el nanocompuesto, los cuales serdn comentados mas adelante.
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Figura 38: Difractogramas para los nanocompuestos de T102/CoFe204, sintetizados con
alcohol isopropilico como solvente (IPA) se muestra también los picos caracteristicos del

TiO2 y CoFe204

Tabla 7: Tamafio de cristalito para los compuestos sintetizados con IPA

Muestra Solvente | Tamafio de | Indices de

cristalito  por | Miller

DRX (nm)
CF 27 (CF) (311)
CF0.02/Ti0.5/A2.5 14 (A), 36 (CF)
CFO.1/Ti2/A5 12 (A), 35 (CF) | (101) A,
CFO0.1/Ti3/A7 IPA 11 (A), 44 (CF)

(311) CF

CF0.1/Ti2/A7 11 (A), 36 (CF)
CF0.04/Til.5/A7 10 (A), 38 (CF)
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Figura 39: Difractogramas para los nanocompuestos de TiO2/CoFe2Os, sintetizados con
etanol como solvente se muestra también los picos caracteristicos del TiO2 y CoFe204

Tabla 8: Tamafio de cristalito para los compuestos sintetizados con Etanol.

Muestra Solvente | Tamafio  de | Indices de Miller
cristalito por
DRX (nm)
CF 27 (CF) (311)
CF0.1/Ti2/A5 Etanol | 31(A),42 (CF) | (101) A,
CFO.1/Ti3/A7 30 (A), 41 (CF) | (311) cF
CFO0.1/Ti2/A7 29 (A), 38 (CF)

Las figuras 40 y 41 muestras imagenes de microscopia electrénica de los compuestos de
ferrita de cobalto con TiO; sintetizadas con IPA y etanol respectivamente. Para las muestras
sintetizadas con IPA se puede apreciar la distribucion de tamafios de TiO2, los tamafios de
particulas fueron menores a 96 nm, ya que las imagenes de microscopia electronica de barrido
solo muestran la superficie de los nanocompuestos solo se puede apreciar las nanoparticulas
de titanio formadas en la superficie de las particulas de ferrita de cobalto, para descartar esto
es necesario realizar un estudio por microscopia electrénica de transmision, de esa manera
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se podria verificar la presencia de compuestos core-shell en los nanocompuestos esta
discusion seré realizadas en los apartados siguientes. Para el caso de las muestras sintetizadas
con etanol, éstas presentaron un mayor tamafio de particula en comparacion a las muestras
sintetizadas con alcohol isopropilico, hecho asociado a las propiedades como solventes de
ambos, sin embargo, en todos los casos los tamafios de particula y de cristalito son mayores
cuando se uso etanol como solvente en comparaciéon a la presencia de alcohol isopropilico, a
pesar de que ambos son solventes polares proticos. Sin embargo, las reacciones de
intercambio de ligando asociadas cuando se realiza el proceso de sintesis en medio etandlico
no se encuentran presentes cuando se realiza la sintesis en medio isopropilico, ya que este
alcohol corresponde con el alcoxido presente en el precursor. Por ello, el proceso de
nucleacion serd mas rapido en medio isopropilico, conduciendo a una formacion muy grande
de ndcleos y, al consumir rapidamente la concentracion de precursores, las particulas

creceran en una menor proporcion.

Una de las caracteristicas principales de las muestras obtenidas es la aglomeracion que
presentan las nanoparticulas de TiO> con los diferentes disolventes alcoholicos. Esto ha sido
explicado en el trabajo de Farrokhi-rad and Ghorbani los cuales habian medido el potencial
zeta de las nanoparticulas TiOz en diferentes alcoholes (metanol, etanol, isopropanol y
butanol) y encontraron que el valor absoluto del potencial zeta disminuye al aumentar el
tamafio molecular (longitud de la cadena de carbono) del alcohol. El potencial zeta demostrd
la variacion de la estabilidad de la dispersion de las particulas de TiO2 en disolventes
alcohdlicos. Mientras mayor sea el potencial zeta mayor sera la repulsion electrostatica entre
dos particulas primarias vecinas, produciendo una menor frecuencia de colision entre ellas
esto ocasiona una disminucién en el tamafio de particulas (Wiranwetchayan et al., 2017).
Para nuestro caso las muestras sintetizadas con IPA presentaron un mayor PZC en
comparacion a las muestras sintetizadas con etanol lo cual explica porque se obtiene un

mayor tamafo con uno u otro solvente.
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Figura 40: Imagen de microscopia electronica de barrido para la muestra CF0.02/Ti0.5/A2.5
(A), CFO.1/Ti2/A5 (B), CFO0.1/Ti3/A7 (C), CF0.1/Ti2/A7 (D) y CFO0.04/Til.5/A7 (E)

sintetizadas con IPA.
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Figura 41: Imagen de microscopia electrénica de barrido para las muestras CF0.1Ti2/A5(A),
CF0.1Ti3/A7 (B) y CF0.1/Ti2/A7 (C), sintetizadas con etanol.
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Imégenes obtenidas por microscopia electronica de transmision permitieron entender el
proceso de formacion de los compuestos. En la Figura 42 se presentan las imagenes obtenidas
de los compuestos sintetizados con alcohol isopropilico. Se pueden apreciar aglomerados con
zonas mas oscuras, de acuerdo al trabajo desarrollado por Rodriguez et al. (Rodriguez-
Rodriguez et al., 2017), que sintetizaron compuestos de CoFe,04-TiO; via sol-gel, las
nanoparticulas de ferrita de cobalto deben absorber electrones con maés intensidad que el
TiO2, debido a que el CoFe204 tiene un numero atdbmico mas alto; por lo cual las regiones
mas oscuras en las imagenes de microscopia electronica podrian asignarse a la fase de Co-
Fe. Esto es recurrente en todas las muestras sintetizadas con IPA. Analizando las imagenes,
en las muestras se pueden observar distancias interplanares asociadas a las fases de cada
compuesto asociadas a los picos de difraccion mas intensos (311) para el CoFe.04y (101)
para la fase anatasa obtenida en nuestras muestras. En principio, no hay evidencia de capas
uniformes de TiO2 sobre CoFe>O4 sin embargo podemos observar que una de las muestras
obtenidas presenta un tipo de recubrimiento producido por el TiO2 sobre los compuestos de
CoFe204 haciendo de este un compuesto tipo core-shell, esto se puede apreciar en la muestra
D, en la cual se aprecia un mejor recubrimiento en comparacién con las otras muestras, no
hay una relacion directa entre las cantidades usadas con un mejor o peor recubrimiento por
lo cual no se obtuvo un recubrimiento perfecto. Las imagenes obtenidas por MET para las
muestras sintetizadas con etanol se muestran en la Figura 43 se observan distancias
interplanares asociadas a los picos de difraccion mas intensos (311) para el CoFe.04y (101)
para la fase anatasa. De acuerdo a los difractogramas para estas muestras hay una mejor
cristalinidad en comparacién a las muestras sintetizadas con IPA y esto se corrobora
observando las formas bien definidas de las nanoparticulas formadas por este método de
sintesis. Esto también se corrobora observando los difractogramas. Sobre el recubrimiento
de TiO2 sobre CoFe204 podemos observar que presenta un mejor recubrimiento sin embargo
no se trata de un recubrimiento perfecto y podemos inferir que se tratan de compuestos en
donde las partes mas oscuras hacen referencia a las presencias de ferritas y las partes mas
claras refieren a la presencia de TiO,. De acuerdo con nuestro método de sintesis las
nanoparticulas muestran una apariencia aleatoria de mono-cristales de CoFe204y TiO2, como
resultado de la mezcla del precursor de TiO2 y nanoparticulas cristalinas de CoFez0a, y el

posterior tratamiento térmico.

70



; i d=0:35 nm
d=0,35 nnv GRSy S 1
L A0 i

)

d=0.25 nm
(211

d=0.35 nm
¢ A(101)

& A

Figura 42: Imagen de microscopia electronica de transmisién para la muestra
CF0.02/Ti0.5/A25 (A), CF0.1/Ti2/A5 (B), CF0.1/Ti3/A7 (C), CF0.1/Ti2/A7 (D) y
CF0.04/Ti1.5/A7 (E) sintetizadas con IPA.
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Figura 43: Imagen de microscopia electrénica de barrido para la muestra CF0.1Ti2/A5(A),
CF0.1Ti3/A7 (B) y CF0.1/Ti2/A7 (C), sintetizadas con etanol.

Las figuras 44 y 45 muestran las imagenes de espectroscopia por infrarrojo para las muestras
sintetizadas con IPA y etanol. En el caso de las muestras de ferrita de cobalto se muestra la
banda 572 cm™* propio de la vibracion de los enlaces de Fe-O-Fe en los sitios tetraédricos,
otra banda se presenta en 1372 cm™ propio del radical metilo CHs. También se observa que
la banda asociada a las vibraciones -OH disminuye y hasta desaparece para las muestras

recubiertas.
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Figura 44: Iméagenes de espectroscopia por infrarrojo para las muestras de ferrita de cobalto
CF, CF0.02/Ti0.5/A2.5, CF0.1/Ti2/A5, CF0.1/Ti3/A7, CF0.1/Ti2/A7 y CF0.04/Til.5/A7
sintetizadas con IPA
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Figura 45: Iméagenes de espectroscopia por infrarrojo para las muestras de ferrita de cobalto
CFy CF0.1Ti2/A5, CF0.1Ti3/A7 y CF0.1/Ti2/A7, sintetizadas con etOH.

Las Figura 46 y 47 muestran los resultados del punto de carga cero para las diferentes
muestras de nanocompuestos de ferrita de cobalto con TiO2. Segln el trabajo de Henrique
A.J.L. Mouréo et al (Mourdo et al., 2010a), los valores de punto de carga cero para el TiO>

es de aproximadamente 2.5y 2.4. Para el caso de la ferrita de cobalto los valores oscilan entre
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6.9-7.5 (Malinowska et al., 2020). Con respecto a los valores medidos de punto de carga cero
para los nanocompuestos tenemos valores entre 3.54- 5.43 para las muestras sintetizadas con

IPA y de 3.78-4.80 para las muestras sintetizadas con etanol. La Tabla 5.6 resume estos
resultados.
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Figura 46: Resultados del PCZ para las muestras CF0.02/Ti0.5/A2.5, CF0.1/Ti2/A5,
CF0.1/Ti3/A7, CF0.1/Ti2/A7 y CF0.04/Til1.5/A7 sintetizadas con IPA
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Figura 47: Resultados del PCZ para las muestras CFO0.1Ti2/A5, CFO0.1Ti3/A7 y
CFO0.1/Ti2/A7, sintetizadas con etOH
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Se observa que hay una tendencia en el aumento del PCZ cuando la proporcion de TiO»
aumenta alrededor de 40% y luego disminuye en ambos casos, esto ha sido verificado en el
trabajo de Henrique A.J.L. Mourdo et al (Mourdo et al., 2010b) esto se debe a que el TiO>
modifica la superficie de la particula produciendo un aumento del PCZ en comparacién a la
particulas solas, este efecto se da debido a la interaccion de las dos fases dentro de los

nanocompuestos

Tabla 9: Punto de carga Zero para los nanocompuestos de CoFe204, CoFe204/TiO:

Muestra Solvente PCZ
CF --- 6.9-7.5*
CF0.02/Ti0.5/A2.5 | IPA 4.27
CFO0.1/Ti2/A5 4.64
CF0.1/Ti3/A7 3.91
CFO.1/Ti2/A7 5.43
CFO0.04/Til1.5/A7 3.54
CFO0.1Ti2/A5 Etanol 3.78
CFO.1/Ti3/A7 4.80
CFO.1/Ti2/A7 4.48

*(Malinowska et al., 2020)

La Figura 48 muestra los resultados de VSM para las muestras obtenidas, la que presenta una
mejor magnetizacion es la curva para la ferrita de cobalto, se encontraron resultados de
magnetizacion remanente entre 3.1x102-7.2x102 emu/g y campos coercitivos entre 748-920
respectivamente Oe, estos resultados fueron para las muestras con IPA. Por otro lado, se
obtuvieron 2.5x102-2.6x10 emu/g y campos coercitivos entre 943-988 Oe. Con el fin de
analizar la variacion de la magnetizacion remanente con la cantidad de TiO2 en la muestra se

prepard la tabla 13.
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Figura 48: Curva de histéresis para los las muestras de ferrita de cobalto CF, y compuestos
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M (emu/g)

03

=
A
T

o
[=)
T

-0,3

+—CF

+— CFO0.1/Ti2/AS

+— CFO0.1/Ti3/A7

4+ CFO0.1/Ti2/A7 -

P *
P

R
" -
-’ -

- .

.
. AdA
v “AAA“A
ad-a-h-adr a0 b bss
yoot"'ﬂ‘:”‘
e

0
t’ .
*»
.
{
.

-3000

T ¥ T v T o T ¥ T
-2000 -1000 0 1000 2000
H (Oe)

3000

Figura 49: Curva de histéresis para los las muestras de ferrita de cobalto CF, y compuestos
de CoFe204/TiO; sintetizados con etanol (B)

La tabla 13 muestra la variacién de la magnetizacion remanente para las muestras obtenidas

con IPA, como se puede apreciar hay una disminucion de esta magnitud desde 11.6 -de 3.1

emu/g esto debido a la presencia de TiO, es decir el nanocompuesto pierde sus propiedades
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magnéticas cuando el TiO2 aumenta en la muestra, esto ya ha sido estudiado por diferentes
autores (Fu et al., 2005a; Tian et al., 2008). Ademas de ello se puede apreciar que el campo
coercitivo no es afectado debido a la presencia del TiO> pudiendo variar entre valores 480-
958 Oe. La magnetizacién de saturacién decae proporcionalmente con la cantidad de TiO>

agregado al material, debido a que éste no posee propiedades ferro/ferrimagnéticas

Tabla 10: Mr(emu/g) y Hc (Oe) para las diferentes muestras.

Muestra Solvente Mr(emu(g)) | Hc(Oe)
CF 0.116 777.56
CF0.02/Ti0.5/A2.5 | IPA 0.05 405.32
CF0.1/Ti2/A5 0.07 982.08
CFO.1/Ti3/AT 0.04 801.55
CFO0.1/Ti2/A7 0.04 950.79
CF0.04/Ti1.5/A7 0.03 1027.90
CF0.1Ti2/A5 Etanol 0.03 973.43
CF0.1/Ti3/A7 0.04 984.46
CFO0.1/Ti2IA7 0.03 1066.74

La figura 50 muestra los resultados de degradacion de rodamina usando los compuestos de
CoFe204 y CoFe204/TiO,. Para las muestras en las que se usé IPA como solvente la
degradacion fue mayor a los 40 minutos, en comparacion a las muestras que se usd etOH.
Esto se debe al area especifica de las muestras, en promedio las muestras que fueron
sintetizadas con IPA presentaban una mayor area superficial en comparacion con las
muestras sintetizadas con etanol, los resultados se muestran en la tabla en la tabla 14. Debido
a ello las propiedades fotocataliticas son mejores en los compuestos sintetizados con el

primer solvente lo que contrasta con los resultados de fotocatalisis obtenidos en laboratorio.
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Muestra Solvente Area Superficial (m?%qg)
CF 45

CF0.02/Ti0.5/A2.5 | IPA 217

CFO0.1/Ti2/A5 140

CF0.1/Ti3/A7 187

CF0.1/Ti2/A7 107

CFO0.04/Til.5/A7 136

CFO0.1Ti2/A5 Etanol 68

CF0.1/Ti3/A7 175

CFO0.1/Ti2/A7 135

Por otro lado, otro factor importante en la fotocatalisis es el tamafio de cristalito. Las muestras

en la que se uso IPA como solvente presentaban un tamafio de cristalito menor, y por lo tanto

esto promueve la fotocatalisis en comparacion a las muestras en donde se uso etOH donde el

tamafio de cristalito es mayor. Ademés de acuerdo con las imagenes de microscopia

electronica los compuestos sintetizados con IPA presentan un tamafio de particula menor que

los sintetizados con etOH.
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Figura 50: Degradacion de Rodamina con nanocompuestos de CoFe204/TiO2 sintetizados
con IPA (A) y etanol (B).

La figura 51 muestra la degradacion de rodamina que fue modelada con una cinética de
segundo orden, los resultados de los valores de la constante cinética de degradacion varian
entre 0.15 a 0.42. De acuerdo a este modelo la muestra CF0.02/Ti10.5/A2.5 es la que presenta
una mejor degradacion en comparacion a otros compuestos. Por otro lado, el menor valor se
obtiene para la muestra CF0.1/Ti3/A7. La menor eficiencia en la degradacion se obtuvo para
las muestras sintetizadas con etanol, posiblemente asociado al hecho de que las muestras
sintetizadas con etanol presentan un mayor tamafio esto se observa en las imagenes de
microscopia electrénica de barrido y de transmision. Asimismo, los tamafios de cristalito para
las muestras con etanol en todos los casos presentan un mayor valor en comparacion a las
muestras sintetizadas con IPA. No se ha encontrado una tendencia en cuanto al aumento del
precursor de dioxido de titanio con la actividad fotocatalitica de las muestras, esto quiere
decir que no necesariamente el aumentar la cantidad de isopropoxido de titanio, garantiza
que la actividad fotocatalitica mejore, debido a que esto depende de la cantidad de ferrita de

cobalto en las muestras.
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Figura 51: Cinética de degradacion de Rodamina con nanocompuestos de CoFe204/TiO2
sintetizados con IPA (A) y etanol (B).

Tabla 11: Valor de constante cinética de degradacion para las muestras sintetizadas con IPA
y etanol

Muestra Solvente k(M™mint) R

CF0.02/Ti0.5/A2.5 IPA 0.42 £0.05 0.89
CF0.1/Ti2/A5 0.19+£0.02 0.94
CFO0.1/Ti3/A7 0.15+£0.01 0.94
CF0.1/Ti2/A7 0.36 £ 0.04 0.92
CF0.04/Ti1.5/A7 0.23+0.03 0.91
CFO0.1Ti2/A5 Etanol 0.21+0.03 0.86
CF0.1/Ti3/A7 0.24 £0.03 0.86
CFO0.1/Ti2/A7 0.19+£0.02 0.94

Para comprender el mecanismo de transferencia de carga de TiO2 y CoFe.O4 sobre el
fotocatalizador se construye un esquema, en escala de electrodo normal de hidrogeno los
valores de los bordes Ecg para el TiO2 y CoFe204 son de -0,29 y 0.62 eV respectivamente.
Los valores de los bordes de Eves son de 2.91y 2.00 eV (Hafeez et al., 2019). La energia de
Fermi (EF) para el TiO2 semiconductor tipo n es por debajo de Ecg mientras que el CoFe204
de tipo p es por encima de Eve. Antes del contacto, la posicion Ecg de TiO2 es mas alta que
la de CoFexOs4 y la EF de TiO2 es superior a la de CoFe.O4. Cuando estos dos
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fotocatalizadores estan en contacto, la EF de CoFe>O4 Se mueve hacia arriba, mientras que la
EF de TiO2 se mueve hacia abajo, hasta que los valores de EF de TiO, y CoFe204 obtengan
el mismo valor. Se forma una hetero unién p—n en la interfaz, y la transferencia de electrones
ocurre de CoFe204 a TiO> hasta que alcanza el equilibrio térmico, lo que resulta en la
formacion de una region espacio de carga. Las bandas de TiO, y CoFe2O4 se doblany el nivel
de energia total de CoFe2O4 aumenta, mientras que el de TiO2 desciende. Como resultado, la
posicion del Ecg de CoFe204 es mas alta que el del TiO.. Por lo tanto, los electrones pueden
facilmente transferirse de Ece de CoFe204 a Ecs de TiO2 debido al corrimiento de las bandas.
Los huecos fotogenerados se pueden transferir facilmente desde el Eve superior de TiO>
(+2.91 eV) al Eve mas bajo de CoFe204 (+2.00 eV), donde reaccionan con la rodamina para
generar productos intermedios. Asi, este aumento del rendimiento de la produccion puede
estar relacionado el aumento de la respuesta del TiO> al espectro visible. Finalmente, un
mecanismo razonable para la creacion del par e / h* y la actividad fotocatalitica para los
nanocompuestos de CoFe>Os se muestra a continuacion, y el esquema se puede ver en la

Figura 51.

TiO2 (Anatasa) + hv(luz) — h* + €
CoFe204-TiO2 — CoFe204-TiO2 (¢)
e + 0% — 0y
*O2"+ Rodamina — Productos degradados
h* + H,O — H" + *OH
h* + OH — «OH

*OH + Rodamina — Productos degradados
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Figura 52: Mecanismo de degradacion de Rodamina con nanocompuestos de
CoFe204/TiO2 sintetizados con IPA y etanol.

Finalmente, se realizé un estudio del seguimiento de arsénico en agua durante 4 horas de
agitacion, los resultados se muestran en la Figura 52, se observa que hay una disminucion de
la concentracion de As tanto para las muestras sintetizadas con etanol y para las muestras
sintetizadas con IPA, esto se debe a las propiedades de adsorcién de los nanocompuestos,
ademas de ello se observa que, para los compuestos de ferrita de cobalto sola, la adsorcion
fue menor en contraparte de los nanocompuestos de TiOa. El efecto sinérgico del TiO podria
estar asociado a la porosidad del material, que forma el nanocompuesto, estudios previos han
mostrado que el TiO> presenta una buena area superficial en comparacion area superficial de
los compuestos de ferrita de cobalto sola, sin embargo, sera necesario un estudio del area
superficial de los nanocompuestos para estudios posteriores.
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Figura 53: Adsorcion de As(I11) con las muestras sintetizadas con IPA(A) y etanol (B)
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

5.1 De la sintesis de las nanoparticulas de CoFe20a.

Se han sintetizado nanoparticulas de ferrita de cobalto por el método de hidrolisis forzada.
Los compuestos obtenidos presentan caracteristicas magnéticas, los estudios de difraccion de
rayos X muestran que los compuestos presentan una estructura tipo espinela inversa con un
pico maximo caracteristico asociado a los indices de Miller (311). La presencia del
surfactante (CTAB) es relevante para evitar la aglomeracion de las particulas, sin embargo,
durante el proceso de tratamiento térmico posterior, se elimina el CTAB parcialmente. La
desinfeccion fotocataliticas de bacterias utilizando este compuesto present6 una disminucion
de hasta de 4 d6rdenes de magnitud, utilizando un sistema recirculante de laboratorio y una

planta piloto.

5.2 De la sintesis de los nanocompuestos basados en CoFe204 recubiertos con TiOx.

Los compuestos sintetizados de ferrita de cobalto y didxido de titanio presentaron respuesta
a un campo magnético. Se observo que los compuestos sintetizados usando etanol como
solvente presentaban una mejor cristalizacion que los compuestos sintetizados con alcohol
isopropilico. En referencia a los tamafios de particulas, se observd que los compuestos
sintetizados con etanol presentaron un mayor tamafio de particula. Un factor importante en
la formacion de los compuesto es el valor del punto de carga zero (PZC) mientras mayor sea
el potencial zeta mayor sera la repulsion electrostatica entre dos particulas primarias vecinas,
produciendo una menor frecuencia de colision entre ellas esto ocasiona una disminucion en
el tamafio de particulas (Wiranwetchayan et al., 2017). Para nuestro caso las muestras
sintetizadas con IPA presentaron un mayor PZC en comparacion a las muestras sintetizadas

con etanol lo cual explica porque se obtiene un mayor tamafio con uno u otro solvente.
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5.3 De la caracterizacion de los nanocompuestos

Los difractogramas de los nanocompuestos muestran los picos caracteristicos a la
formacién de anatasa (101) y la presencia de ferrita de cobalto con su pico
caracteristico (311). Los resultados de microscopia de barrido mostraron compuestos
con diversos tamafios con la formacion del TiO2 sobre la superficie de CoFe2Oas. La
microscopia electronica de transmision muestra la formacion de planos
correspondientes a estos dos picos mas intensos en los nanocompuestos. Al respecto
de las propiedades magnéticas de los compuestos se encontrd que todas las muestras

sintetizadas presentaban respuestas a los campos magnéticos.

5.4 De la actividad fotocatalitica para la degradacion de contaminantes en agua:
Escherichia Coli, rodamina B (RhB) y adsorcion de arsénico en agua.

Las muestras sintetizadas presentaban actividad fotocatalitica para la eliminacion de
contaminantes en agua. Las ferritas de cobalto presentan actividad fotocatalitica para
la eliminacidon de bacterias en agua con una constante de degradacion maxima del de
0.059 min? en escala laboratorio y planta piloto. Por otro lado, las muestras
sintetizadas de ferrita de cobalto con didxido de titanio presentan actividad
fotocatalitica frente a colorantes (rodamina B) con una constante cinética de
degradacion maxima de 0.42 min‘*. Finalmente, las pruebas de adsorcion de arsénico
en agua con los compuestos sintetizados, presentan una adsorcién completa después

de 6 horas de trabajo.
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