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Resumen
De la tesis de Alexa Fernanda Robles Sandez, presentada como requisito para la obtencién del

titulo de INEGINIERIA EN NANOTECNOLOGIA. Ensenada, Baja California. Agosto de 2022.

Sintesis de nanoestructuras hibridas con propiedades plasmdnicas,
magneéticas y fotocataliticas

Resumen aprobado por:

—

[—
Dr. Carlos Belman Rodriguez Dr. Franklin David Mufioz Mufioz
Director Codirector

Uno de los problemas mas notables de la sociedad es la contaminacion del agua que generan las
industrias, ya que algunos de sus desechos, incluyendo los tintes o colorantes que utilizan en sus
procesos, van a parar a lagos o rios. Se han desarrollado nuevas técnicas para el tratamiento de
aguas, enfocadas en la degradacion de tintes residuales, en donde la fotocatalisis heterogénea es
una alternativa viable. El didxido de titanio (TiO2) es de los materiales que han sido estudiados
para su aplicacion en fotocatalisis, sin embargo, solo puede ser excitado por medio de energia ultra

violeta (UV), lo que representa ~5% del espectro de radiacion solar. Para resolver este problema,

se ha estudiado la unién del TiO2 con nanoparticulas metélicas como las nanoparticulas de oro
(AuNP). Debido a las propiedades plasmonicas de las AuNP, la resonancia de plasmén de
superficie localizado (RPSL) permite que puedan absorber luz en la regién visible del espectro.
Es por ello que la union del TiO2y AuNP se ha estudiado como un material prometedor para
absorber luz en el espectro ultravioleta visible (UV-Vis). No obstante, un factor importante en la
fotocatalisis consiste en remover las nanoparticulas después de la reaccion, ya que, debido a su
tamafo en la nanoescala, resulta complicado separarlas por medio de los métodos convencionales
como la filtracion. En este caso las nanoparticulas magnéticas del tipo espinela han sido utilizadas
en fotocatalisis para ser removidas mediante el uso de un campo magnético externo. En este trabajo
se busca fabricar una nanoestructura hibrida de nanoparticulas magnéticas recubierta con TiOz2y
AuUNP anclado a la superficie del TiO2 para su aplicacion en eliminacion de contaminantes
mediante fotocatalisis heterogénea.

Palabras clave: Materiales hibridos; nanoparticulas de oro; TiO; Separacion magnética; fotocatalisis.



Abstract

From the thesis of Alexa Fernanda Robles Sandez, presented as a requirement to get the
ENGINEERING IN NANOTECHNOLOGY title. Ensenada, Baja California. August 2022.

Synthesis of hybrid nanostructures with plasmonic, magnetic and

photocatalytic proprieties.

Abstract approved by:

— )]

- >
Dr. Carlos Belman Rodriguez Dr. Franklin David Mufioz Mufioz
Director Codirector

One of the problems in society is the water pollution generated by industries, since some of their
waste, including dyes and colorants used in their processes, ends up in lakes or rivers. New
techniques have been developed for wastewater treatment, focused on the degradation of dyes,
where heterogeneous photocatalysis is a viable alternative technique. Titanium dioxide (TiOz2) is
the material that has been studied for its application in photocatalysis. This material can be excited

by ultraviolet energy (UV), which represents only ~5% of the solar spectrum. The union of TiO2

and metallic nanoparticles such as gold nanoparticles (AuNP) has been studied to solve this
problem. Because AuNP have plasmonic properties, the localized surface plasmon resonance
(LSPR) allows them to absorb light in the visible region of the solar spectrum. Therefore, the union
of TiO2and AuNP has been studied as a promising material for absorbing light in the Ultraviolet-
visible spectrum. An essential factor in photocatalysis is that the catalyst can be removed after the
reaction. Spinel-type magnetic nanoparticles have been used in photocatalysis to be removed by
using an external magnetic field. This work is focused in the synthesis of a hybrid nanostructure
made up of magnetic nanoparticles coated with TiO2 and its surface decorated with AuUNP to render
a core-shell system, for its application in the elimination of contaminants by heterogeneous
photocatalysis.

Keywords: Hybrid materials: gold nanoparticles; TiO2; Magnetic separation; photocatalysis.
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Capitulo 1. Introduccién

La contaminacion del agua es la principal causa de muerte y enfermedades en el mundo, donde
2.2 millones de personas son afectadas cada afio debido al agua insalubre que consumen todos los
dias (Cisneros y E., 2001). En las comunidades, la mayor fuente de contaminacion del agua son
las aguas residuales que contienen contaminantes bioldgicos, compuestos organicos y compuestos
inorganicos (Kalam et al., 2018). Debido a que la contaminacion del agua va en aumento, existe
la necesidad de encontrar una tecnologia eficaz, econémica y amigable con el ambiente para el

tratamiento del agua.

El colorante azul de metileno es sintetizado y utilizado por las industrias y los residuos van a parar
a rios y lagos por lo que genera contaminacion del agua, dicho colorante es considerado
cancerigeno y puede causar dafios a la salud si es ingerido, por lo que su degradacion es de vital
importancia (Din et al., 2021).

Se ha investigado el uso de nanomateriales para solucionar los problemas de aguas residuales. La
nanotecnologia es el estudio y manipulacion de la materia a nivel atdbmico y molecular dentro de
la nanoescala que va de 1 a 100 nm. Las propiedades de los materiales en la nanoescala son
diferentes a las propiedades presentes en la escala macroscépica, estas propiedades se pueden
aprovechar para disefiar materiales que puedan brindar soluciones a problemas ambientales,
médicos, de suministracién de medicamentos, energéticos, de agua, biotecnologia, tecnologia de

la informacion etc. (Bhushan, 2017).

Debido a sus propiedades se ha descubierto que el uso de nanomateriales fotocataliticos es una
alternativa para erradicar elementos toxicos que se encuentran en el agua (Khan et al., 2021). Los
procesos de oxidacion avanzados (POA) permiten eliminar contaminantes del agua como lo son
compuestos aromaticos, hidrocarburos, compuestos organicos volatiles, colorantes y otros
compuestos organicos e inorganicos (Ameta et al., 2018). Los POA estan basados en la generacion
de radicales hidroxilos (°OH) que permiten la oxidacion de los componentes organicos e

inorganicos hasta su mineralizacién (Zhao et al, 2019).



La fotocatalisis heterogénea es un POA que incluye reacciones donde se generan radicales
hidroxilos mediante el uso de luz y un material semiconductor, que actia como fotocatalizador
permitiendo oxidar moléculas orgénicas hasta su degradacion (Ameta et al., 2018). Materiales
como Oxidos metalicos, metales nobles y compuestos de Oxidos han sido empleados como
materiales fotocataliticos, sin embargo, la actividad fotocatalitica con un buen porcentaje de

degradacion permanece como un reto(Baig et al, 2020).

El material mas estudiado y empleado como material fotocatalitico es el dioxido de titanio (TiOy),
el cual ha presentado un buen porcentaje de degradacion de colorantes como el azul de metileno.

A pesar de ser el mas estudiado el TiO; presenta inconvenientes, como es, su ancho de banda

prohibida de ~3.2 eV que limita a absorber energia en la region ultravioleta, la cual representa el

~5% del espectro solar, dejando sin aprovechar el ~95% restante (Linic et al, 2011).

En este sentido una alternativa que ha generado interés es la incorporacién de nanoparticulas de
oro (AuNP) en la superficie del TiO,. Las AuNP no presentan corrosion en actividades
fotocataliticas y presentan una banda de absorcion en la region visible del espectro solar, debido a

la resonancia de plasmon superficial localizada (RPSL) (Silva y Jua, 2011).

Se ha reportado que el uso de AuNP en la superficie del TiO2 permite ampliar el rango de absorcion
de laluz en la region ultravioleta-visible. Ademas, el acoplamiento de las AuNP con el TiO2 mejora

la actividad fotocatalitica mediante la transferencia de la energia de las AuNP al TiO2 (Wu, 2018).

Las nanoestructuras nucleo-coraza han atraido la atencién debido a su uso en diferentes campos,
entre ellos la fotocatalisis. Las nanoestructuras ndcleo-coraza se caracterizan por incorporar las
multiples propiedades en un solo sistema. Por ejemplo, los sistemas que contienen un nucleo
magnético son utilizados en fotocatalisis para poder ser extraidos facilmente mediante un campo

magnético (Baig et al, 2020).

Los materiales hibridos han llamado la atencion debido a sus diversas aplicaciones en areas como
electroquimica, medio ambiente, agroalimentaria, etc. Ademas, permiten la unién de dos o mas
materiales para crear un nuevo sistema especifico que contiene las propiedades que se buscan de
cada material. La union de estas nanoestructuras permite crear un material hibrido el cual presenta

propiedades Unicas para su aplicacion en fotocatalisis.



En este trabajo se realizara la sintesis de un recubrimiento de dioxido de titanio (TiO2) a
nanoparticulas magneticas (NiFe20s4), asi como la sintesis de AuNP para decorar la superficie del
TiO2 (Figura 1) y obtener una nanoestructura hibrida que combine las propiedades de estos tres

materiales para su aplicacion en fotocatalisis.
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Figura 1. Esquema representativo de la propuesta de trabajo para la sintesis del material hibrido

En los siguientes apartados de describiran con mas detalle las propiedades de los materiales

utilizados en este trabajo.

1.1 Nanoparticulas magnéticas

Las nanoparticulas magnéticas (NPM) estan compuestas de materiales ferromagnéticos,
paramagnéticos y superparamagnéticos. Algunos elementos que presentan propiedades
magnéticas en la escala nanométrica son el cobalto (Co), Niquel (Ni), Hierro, (Fe), Zinc (Zn),
Manganeso (Mn), Magnesio (Mg), etc. Las propiedades de las NPM dependen del tamafio de la
particula, debido a que las propiedades de los materiales cambian en la escala nanométrica
generando que los materiales magnéticos pasen de ser ferromagnéticos a superparamagnéticos.
Las NPM se pueden clasificar en metales puros, aleaciones, metales de tierras raras y 6xidos
(Aslam et al., 2022). El interés por estos materiales es debido a que presentan una respuesta al
interactuar con un campo magnético externo, lo cual genera que las NPM tengan diversas
aplicaciones como la liberacion de farmacos, el efecto magnetocal6rico, hipertermia magnética,

separacion de fases, etc.



1.1.1 Ferritas tipo espinela

Las nanoparticulas magnéticas (NPM) de tipo espinela tienen la forma MFe2O4 donde M es un
cation metalico de transicion como, zinc, niquel, cobalto, hierro, manganeso, etc. Debido a sus
propiedades magnéticas, eléctricas, Opticas y cataliticas las NPM de tipo espinela han sido
utilizadas debido a su bajo costo y su baja toxicidad (Mahmood et al., 2018). Ademas, han sido
empleadas en aplicaciones como la administracion magnética de farmacos, fotocatalizadores,
dispositivos de almacenamiento de datos, ferrofluidos y degradacion de colorantes orgénicos
(Atrak et al, 2019).

La estructura tipo espinela, se basa en un empacamiento cubico centrado en las caras donde los
huecos octaédricos y tetraédricos estan ocupados por cationes (Figura 2). Las ferritas de espinela
se pueden clasificar como “espinela normal” y “espinela inversa” dependiendo de donde se
encuentren acomodados los cationes. En una espinela normal los sitios octaédricos estan ocupados
por los cationes B y los sitios tetraédricos por los cationes A, es decir, tienen la formula AB20s4,
mientras que la “espinela inversa” tiene la formula BA204, donde ahora los cationes A ocupan los

sitios octaédricos y los cationes B los sitios tetraédricos (Nebot Diaz, 2001).

(&}
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® o |0 o. °° ! .o o ¢ tetraédrico (A)
Oe
(+] o O ® A
o g —@ ® 0B A 1
- o -ntorno
e ~ Q- (;' °° @ Oxigeno : o g octaédrico (B)
o (5) o o
oo o g }
@ ©

Figura 2. Estructura cristalina de una espinela. Imagen tomada de (Masip M, 2015).

La ferrita de niquel (NiFe204) presenta una estructura del tipo espinela inversa, donde los cationes
de Ni?* estan ocupando los sitios B y los cationes Fe®* los sitios A. Las interacciones de los sitios

permiten que el compuesto sea ferromagnético a temperatura ambiente (Nebot Diaz, 2001).
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Las ferritas del tipo espinela han sido utilizadas en aplicaciones como la fotocatalisis porque estas

pueden ser removidas mediante la extraccion magnética de fase solida.

1.1.2 Extraccion magnética de fase solida

La extraccion magnética de fase sdlida (EMFS) se basa en la dispersion de la muestra de un
material solido con propiedades magnéticas en una solucion y este puede ser removido con
facilidad mediante la aplicacion de un campo magnético externo (Figura 3). Debido al
comportamiento superparamagnético que poseen las ferritas pueden ser extraidas de la solucién
por un iman, pero no poseen magnetismo residual o remanente al eliminar el campo magnético

externo.

Las ferritas del tipo MFe2O4 son utilizadas con mayor frecuencia en la EMFS, pero debido a su
inestabilidad estas tienen a aglomerarse y oxidarse lo que puede llevar a la perdida de las
propiedades magnéticas. Por lo tanto, para la EMFS es necesario que las NPM estén estabilizadas
mediante algun recubrimiento, el cual le otorga versatilidad para su aplicacién en distintos campos

de interés (Fernandez Martinez, 2017).
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Figura 3. Esquema del proceso de extraccion de nanoparticulas magnéticas por medio de un campo magnético
externo. Imagen tomada y modificada de (Fernandez Martinez, 2017).



1.1.3 Nanoestructuras nucleo-coraza

Actualmente las nanoestructuras nucleo-coraza han sido utilizadas debido a que estan disefiadas
para integrar diversas propiedades de los materiales en un solo sistema y a su uso en los campos

del magnetismo, la electrénica y la fotocatalisis (Baig et al, 2020).

Las nanoestructuras de nucleo-coraza contienen dos materiales, uno que funciona como el ndcleo
y otro material que envuelve al nicleo formando la coraza (Figura 4). Las nanoestructuras nucleo-
coraza que tienen como ndcleo un material magnético, pueden ser extraidas facilmente con la
aplicacién de un campo externo, ademas la coraza puede ser cualquier material, sin embargo, los
materiales mas utilizados son el dxido de zinc (ZnO), dioxido de silicio (SiO2), 6xido de aluminio
(Al203) y dioxido de titanio (TiO2) (Baig et al, 2020).

Sistema nucleo-coraza

Nucleo
Nanoparticula magnética

Coraza
Recubrimiento

Zn0
TiOz
SiO:z
Al203

Figura 4. Esquema representativo de un sistema ndcleo-coraza.

Se han reportado varios estudios en donde el TiO: es utilizado en un sistema nlcleo-coraza con
nucleo magnético para intentar recuperar el sistema. La ferrita de tipo espinela de niquel (NiFe20.)
ha sido estudiada como un nucleo magnético en la recuperacion del TiOz y se descubrio que estas

conservan sus propiedades magnéticas (Kurian y Thankachan, 2021).
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1.2 Di6xido de titanio (TiOz2)

El didxido de titanio (TiO2) es un compuesto quimico que ha sido utilizado para fabricar, producir,
como materia prima pigmentos tanto de gran opacidad como brillo. El didxido de titanio es un
Oxido metélico bien estudiado desde que Fujishima y Honda informaron sobre su propiedad
fotocatalitica en 1972. Sus propiedades como su no toxicidad, su capacidad oxidante,
superhidrofilicidad, estabilidad quimica, larga durabilidad y bajo costo lo hacen Gnico y se pueden
aprovechar para su uso en diversas aplicaciones como el area biologica, cosmética, fisica,
fotocatalitica, etc. Actualmente el TiO2 ha sido uno de los materiales més estudiados para su
aplicacion en fotocatélisis, esto debido a sus propiedades que presenta (Baig et al., 2020).

1.2.1 Propiedades fotocataliticas del TiO2

Las propiedades fotocataliticas del TiO»> se deben a la formacion de portadores de carga
fotogenerados (hueco-electrén) que se producen cuando el material absorbe luz ultravioleta
(Figura 5). Este fendbmeno ocurre cuando se produce una promocion de electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccion lo que genera un hueco positivo en la banda de valencia la cual
interactGa con iones hidroxilo y agua para formar radicales hidroxilos (°OH). Los electrones en la
banda de conduccién participan normalmente en procesos de reduccion que reaccionan con el
oxigeno molecular en el aire para generar aniones radicales superoxido (°0.). Los huecos
fotogenerados y los radicales hidroxilos se encargan de oxidar a las moléculas organicas cercanas
a la superficie del TiO2 (Nakata y Fujishima, 2012). Los huecos positivos del TiO2 tienen un gran
potencial oxidativo para oxidar el agua y generar los (°OH) y a su vez oxidar materiales organicos,

lo que convierte al TiO2 en un agente POA. (Zhao et al., 2019).
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Figura 5. Esquema de la formacion de portadores de carga fotogenerados con la excitacién UV. Imagen tomada y
modificada de (Nakata y Fujishima, 2012).

El TiO2 es uno de los mejores fotocatalizadores, pero se limita a trabajar con las energias mas altas
del espectro como la radiacion Ultravioleta (UV) la cual solamente puede ser inducida por medios
artificiales, ya que en el espectro de emision de la luz solar el UV solo representa el ~5%, por lo
que el TiO2 no es eficiente cuando la luz solar es usada para generar las reacciones (Nakata y
Fujishima, 2012). Esto da lugar a buscar métodos para la eficiencia del TiO2 y que se pueda
aprovechar la luz solar en el rango visible. (Zhao et al, 2019).

1.3 Nanoparticulas metélicas

Las nanoparticulas metalicas poseen caracteristicas dependientes de su forma y tamafio, tales
caracteristicas les conceden propiedades como, densidad de carga superficial, tamafios que van de
los 10 a 100 nm, reactividad y sensibilidad a factores ambientales como el aire, la humedad, el
calor y la luz solar. Los metales mas utilizados para la sintesis de estas nanoparticulas son el plomo
(Pb), cobre (Cu), aluminio (Al), oro (Au), plata (Ag), Zinc (Zn), hierro (Fe) y cadmio (Cd) (Reza
Ghorbani et al., 2017)

Uno de los aspectos interesantes de las nanoparticulas metélicas son sus propiedades Opticas
dependientes del tamafio y morfologia. Algunas nanoparticulas poseen la caracteristica de cambiar
de color, esto se debe a la resonancia de plasmon de superficie localizado (RPSL), que se define
como la frecuencia a la cual los electrones de conduccién oscilan en respuesta de un campo

eléctrico incidente (Figura 6).

La RPSL se presenta cuando el tamafio de las nanoparticulas es menor a la longitud de onda
incidente. Sin embargo, solo algunos metales como la Ag, Au y Cu poseen electrones libres que
les permite tener un plasmon de resonancia en la regién visible y la region ultravioleta del espectro

electromagnético (Ortiz-Méndez, 2012).
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Nube electrénica
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Figura 6. Esquema representativo de la RPSL en una nanoparticula metalica. Imagen tomada y modificada
de(Ortiz-Méndez, 2012).

Se sabe que los metales como la Ag, Au y Cu presentan resonancia de plasmén de superficie
localizado en la regidn visible e infrarrojo del espectro, lo cual las hace de gran interés, pues gran
parte del flujo solar consiste en fotones visibles (Figura 7). Sin embargo, la diferencia entre estos
es la banda de absorcién del plasmon. Se ha visto que las nanoparticulas metélicas de Au debido
a su facil sintesis y a su diversa morfologia permiten sintonizar la banda de absorcion del RPSL.
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Figura 7. Espectro de radiacion solar.

1.3.1 Nanoparticulas de oro (AuNP)

Las nanoparticulas de oro (AuNP) exhiben propiedades fisicas, quimicas y biol6gicas que permiten

su aplicacion en areas como la biomedicina, dptica y fotocatalisis. El interés por este material para



la fotocatalisis se basa en sus secciones transversales dpticas ultravioleta-visibles, que se
manifiestan en campos eléctricos, oscilantes mejorados, concentrados en pequefios volimenes

alrededor de la superficie y dentro de las nanoestructuras (Ortiz-Méndez, 2012).

Las AuNP se caracterizan por su fuerte interaccion con los fotones por medio de la resonancia de
plasmon de superficie (RPS) y dependiendo del tamafio y de la morfologia de las AuNP estas
pueden absorber o dispersar la luz en la region visible y ultravioleta (Figura 8) (Ortiz-Méndez,

2012).

Absorbancia

| | | | | ]
|

|
800
Longitud de onda (nm)
Figura 8. Longitud de onda absorbida por las distintas morfologias de las nanoparticulas del oro (Resonancia del

plasmon de la superficie (RPS), 2015).

1.4 Conjugacion de semiconductores con nanoparticulas metéalicas

Las AuNP en combinacién con un semiconductor aumentan las propiedades fotocataliticas de este,
pues se ha demostrado que la RPSL de las AuNP juega un papel importante cuando se encuentra
presente sobre la superficie de los semiconductores, ya que, las AUNP pueden ampliar el rango de
absorcion de luz por parte de los semiconductores en el espectro electromagnético. Lo anterior se

16



debe a que las nanoparticulas metalicas actian como antenas de luz sintonizables en todo el

espectro de radiacion solar dependiendo de la morfologia que adopten (Wu, 2018).

La corta vida util del plasmon de superficie, hace dificil lograr una alta eficiencia de conversién
de energia de las transiciones interbanda excitadas. Sin embargo, el uso de un material
semiconductor acoplado a una nanoparticula metalica aumenta la vida util de las transiciones
interbandas excitadas y con ello la eficiencia de conversién (Wu, 2018). Cuando se utiliza un
material con propiedades plasmonicas en fotocatalizadores se puede modular el efecto catalitico a

partir de efectos como:

» Absorcion de luz.
» Campo electromagnético cercano.
» Generacion portadores calientes.

> Efectos de calentamiento por disipacién de energia del efecto plasmonico.

Estos efectos pueden alterar los procesos fisicos y quimicos de los semiconductores, sin embargo,
se han estudiado los efectos del plasmon en los semiconductores. Los mecanismos por los cuales

la energia del plasmén de un metal es transferida al semiconductor son las siguientes:

> Dispersion / captacion de luz: Cuando las nanoparticulas metélicas son integradas a los
semiconductores para generar interfaces metal-semiconductor, son capaces de dispersar la
luz incidente, aumentando el flujo de fotones en el semiconductor (Figura 9 (a)). Para
activar el efecto de captura de luz es necesario que la energia del foton de dispersién sea
mayor que la banda prohibida del semiconductor y para maximizar el efecto es mejor crear
una banda plasmonica que se superponga con la banda de absorcion del semiconductor. La
absorcién y dispersion de luz plasmonica de las nanoestructuras metalicas dependen del
tamarfio y la forma de las nanoparticulas metalicas, asi como de las propiedades dieléctricas
del medio (Wu, 2018).

» Transferencia de energia de resonancia inducida por plasmén (TERIP): La transferencia
de energia de un metal a un semiconductor puede darse de manera no radiante a través de
la interaccion dipolo-dipolo en el campo cercano lo cual genera pares electron-hueco en el
semiconductor (Figura 9 (b)). Este proceso es dependiente de dos factores principales 1) la
distancia entre el donante de energia (metal) y el receptor de energia (semiconductor), la

cual puede ser de ~25 nm de espesor entre metal y semiconductor y 2) la superposicion



espectral de las bandas de absorcion del semiconductor y la banda de resonancia
plasmdnica. Con este mecanismo es posible extender el rango espectral de absorcion de la
luz solar en el semiconductor (Wu, 2018).

Transferencia directa de electrones (TDE): La disipacion no radiativa de la energia del
plasmén puede generar portadores calientes, los cuales son huecos o electrones que han
ganado una alta energia cinética causado por campo eléctrico. Estos portadores calientes
pueden ser las transiciones de los electrones dentro y fuera de bandas que contengan una
energia mayor a la lograda por la excitacion térmica. Los electrones calientes pueden
inyectarse directamente en la banda de conduccion del semiconductor teniendo asi una
fuerza impulsora termodinamica mas alta para la reaccién redox fotocatalitica (Figura 9
(c)). Para que esto pueda suceder es esencial que el contacto entre el metal y el
semiconductor sea el adecuado (Wu, 2018).
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Figura 9. Mecanismo de transferencia de energia plasmdnica a semiconductores. Imagen tomada y modificada

de (Wu, 2018).

1.5 Materiales hibridos
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Los materiales hibridos se definen como aquellos que incluyen en su composicion al menos dos
componentes distintos, por lo general, una parte organica y otra inorganica, para formar asi un
producto que comparta las caracteristicas de ambas partes. Estos materiales pueden ser formados
por éxidos inorganicos, complejos metalicos, moléculas orgénicas o polimeros. Se han reportado
la sintesis de diferentes materiales hibridos que han sido empleados para su aplicacion en areas

como electroquimica, ambiente, agroalimentaria, etc. (Abd-Elsalam, 2020).

Debido a la naturaleza de las interacciones entre la parte organica y la parte inorganica es posible
clasificar a los materiales hibridos en: a) Materiales hibridos clase I, son aquellos que forman
enlaces débiles como interacciones de Van der Waals, electrostaticas y enlaces de hidrogeno. b)
los materiales hibridos clase |1, en los cuales se produce una interaccion fuerte (Garcia, 2012).

Independientemente de la aplicacion o la naturaleza de las interacciones, una de las caracteristicas
importantes de los materiales hibridos es el método de sintesis que se utiliza para el disefio del
material hibrido (Sanchez et al., 2005). Algunas de las rutas quimicas méas reportadas son:

Ruta por sol-gel.
Meétodo hidrotermal.
Auto ensamblaje.

Nanoconstruccién por bloques.

YV V. V VYV V

Anfitrion-huésped.

1.6 Fotocatalisis

El termino fotocatalisis proviene de una combinacion de dos palabras: foto, que se relaciona con
el fotén y catalizador que es una sustancia que altera la velocidad de reaccién. Por lo tanto, la
fotocatalisis es un fendmeno por el cual un material fotocatalizador cambia la velocidad de una
reaccion quimica al exponerse a la luz. La fotocatalisis incluye reacciones que toman lugar
utilizando luz y un semiconductor. El semiconductor actia como un material fotocatalizador
generando un par electron-hueco al exponerlo a luz, que da lugar a la generacion de radicales
hidroxilos (°OH) permitiendo oxidar moléculas organicas hasta su degradacion (Ameta et al.,
2018).



La fotocatalisis se puede clasificar en dos tipos diferentes dependiendo del estado de fisico de los

reactivos.

Fotocatalisis heterogénea: Se clasifica como fotocatalisis heterogénea a la reaccion en donde el

semiconductor y el reactivo estan en fases distintas.

Fotocatélisis homogénea: Se clasifica como fotocatalisis homogénea a la reaccion en donde el

semiconductor y el reactivo estan en la misma fase (solido, liquido, gas).

1.7 Azul de metileno

El azul de metileno (AM) es un colorante del tipo tiazina altamente cancerigeno que es utilizado
en diversas industrias como en el tefiido de telas, coloracion de papel, como agente colorante para
el cabello y en pequefias porciones es usado en medicina para tratar algunas enfermedades. El azul
de metileno puede generar problemas a la salud como dafio al sistema nervioso y a los ojos, asi
como presentar algunos sintomas como nauseas, diarrea, dificultad para respirar e infecciones por

gastritis. Por este motivo es de interés poder eliminar el azul de metileno de los cuerpos de agua.

El azul de metileno es utilizado como reaccion modelo para estimar la capacidad de degradacion
fotocatalitica de nuevos materiales. Algunas de las consideraciones por la cual se utiliza el azul de

metileno son:

e Esun colorante cancerigeno y su eliminacion es muy deseable.

e Esunaespecie activa con la luz UV por lo que se puede identificar mediante espectroscopia
UV-vis.

e Esun colorante que exhibe un color azul que al degradarse en presencia de un fotocalizador
y formar subespecies mas pequefias, el color va desapareciendo, haciendo la degradacion
mas evidente.

e Al degradar el azul de metileno este se convierte en subespecies las cuales son
esencialmente agua, diéxido de carbono y otros subproductos menos nocivos como iones

de amonio, nitrato y sulfatos.

La generacion de radicales reactivos en el proceso de fotocatalisis hace que interactten con el azul
de metileno y provocan una ruptura en el enlace N-CHz y un ataque al anillo aromatico generando
la mayoria de los subproductos de la reaccion (Figura 10) (Din et al., 2021).
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Figura 10. Estructura quimica del azul de metileno

De acuerdo con la informacidn sobre los materiales y sus propiedades abordadas en el presente
capitulo, se plantea la idea de desarrollar un sistema que incorpore los materiales descritos, asi
como sus propiedades. El presente trabajo propone la sintesis de un material hibrido que se enfoca
en el acoplamiento de las propiedades de las NPM, el TiO. y las AuNP para la obtencién de un
material hibrido el cual permita la degradacion del azul de metileno en la regién solar UV-Visible
y que permita remover de un cuerpo de agua el material sintetizado a partir de un campo magnético
externo.

1.8 Hipotesis

Las nanoestructuras hibridas tipo nucleo-coraza, compuestas de nanoparticulas magnéticas de
NiFe204 recubiertas con TiO2 y con AuNP ancladas en la superficie del TiO2 conforman un sistema

nanoestructurado recuperable por accién de un campo magnético externo.

1.9 Objetivo generales
Sintetizar nanoestructuras hibridas a partir de ferritas recubiertas con TiO2 y AuNP ancladas a la

superficie del TiO, para su aplicacion en fotocatalisis.

1.9.1 Objetivos especificos
» Sintetizar nanoparticulas de ferrita de niquel (NiFe20a) por el método hidrotermal.

Realizar el recubrimiento con TiO> de las nanoparticulas magnéticas de NiFe2Oa.
Sintetizar nanoparticulas de oro (AuNP) por medio del método de Turkevich.

Ensamblar las nanoparticulas de oro en las nanoparticulas de NiFe204@TiOx.
Caracterizar las muestras por Microscopia electronica de transmision (MET), Microscopia

YV V V VYV V

electronica de barrido (MEB), Espectroscopia de dispersion de energia (EDE),

Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis), Difraccion de rayos X (DRX) vy



Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (EITF) para su estudio morfologico
y elemental.

> Realizar las pruebas fotocataliticas de las muestras decoradas con oro y sin decorar.
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Capitulo 2. Antecedentes

En el presente capitulo se abordaran algunos de los trabajos reportados en la literatura que fueron
base para la elaboracion de la propuesta de trabajo de la presente tesis.

2.1 Antecedentes para NiFe204
En 2020 Wang y colaboradores sintetizaron materiales ferromagnéticos para su facil recuperacion
de un sistema de reaccion por medio de un campo magnético externo. Se reportd que la maghemita
(Fe204) presenta una saturacion de magnetizacion de 45.6 emu/ g lo cual indica que puede ser

utilizada para la separacidon con un campo magnético externo (Wang et al., 2020).

En 2017 Wang vy., colaboradores mostraron la respuesta que tenia la nanoferrita de niquel
(NiFe20g4) al aplicarle un campo magnético. Al poner las nanoparticulas en una disolucion esta se
volvia de color negro y al aplicarle un campo magnético la disolucion se volvia transparente en 2s
debido a que las nanoparticulas fueron rapidamente recolectadas (Figura 11). Después la
disolucion era agitada al eliminar el campo magnético y las nanoparticulas se redispersaron en la

disolucion lo que se asocia a que no tiene magnetismo residual (Wang et al., 2017).

Figura 11. Imagen de las nanoparticulas de NiFe,O, antes y después de aplicarle un campo magnético
externo(Wang et al., 2017).

En 2016 Zhu y colaboradores construyeron un sistema fotocatalitico donde utilizaron NiFe2Oa
para poder remover el sistema con mayor facilidad. Los resultados demostraron que con el uso de
NiFe204 el sistema puede volver a utilizarse hasta después de 5 ciclos sin que se reduzca la
eficiencia fotocatalitica del sistema (Zhu et al., 2016).



2.2 Antecedentes para TiO2
En 2002 Lachheb y colaboradores determinaron la factibilidad de la degradacion de colorantes
como Alizarina, rojo de metilo, rojo de congo, azul de metileno y naranja G bajo luz UV utilizando
TiO, los estudios realizados dieron como resultado que el TiO2 bajo la radiacién de luz UV logro

degradar 100% los colorantes y mineralizarlos (Lachheb et al., 2002).

En 2017 Wang y., colaboradores también evaluaron el sistema nucleo-coraza constituido por
NiFe2O4 como nucleo y TiO2 como coraza, para determinar su actividad fotocatalitica. El sistema
demostro tener buena respuesta de degradacion a las 2h de reaccion con el colorante rodamina B
(Figura 12) arrojando un porcentaje de degradacion del 80%, ademas, en este estudio se mostro

que el sistema tenia la capacidad de reciclarse hasta 10 veces manteniendo su eficiencia de
degradacion (Wang et al., 2017).

En 2018 Nabiyouni y colaboradores presentaron un sistema de nicleo-coraza conformado por
NiFe2.04 como nucleo y TiO2 como coraza para la degradacion de naranja de metilo y marrén acido

los cuales presentaron un porcentaje de degradacion de 45% y 65% respectivamente durante 90
min bajo irradiacion UV (Nabiyouni y Ghanbari, 2018).
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Figura 12. Espectro de absorcion de Rodamina B en la presencia del catalizador NiFe,0.@TiO,(Wang et al.,
2017).
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2.3 Antecedentes para AuNP
El TiO2 ha sido empleado en diversas investigaciones para su aplicacion en el tratamiento de aguas
residuales, sin embargo, uno de las desventajas que presenta es su ancho de banda prohibida (3.2
eV), ya que lo limita a trabajar con energias en la region del ultravioleta. Para poder resolver el
problema de las energias de trabajo del TiO2, una alternativa es el anclar nanoparticulas metélicas

a la superficie del TiO.

En 2014 Wang y colaboradores realizaron un trabajo donde estudiaron el uso de las AuNP en
fotocatalisis, se encontrd que la manera mas habitual de usar este material es mediante el soporte
en algin oxido metalico como el TiO2, CeOz y SiO2. Ademas se mostro que debido a la RPSL de
las AuNP, estas pueden ser excitadas mediante luz visible y ayudar a los soportes a tener una

actividad fotocatalitica en un rango UV-visible (Wang y Astruc, 2014).

En 2011 Silvia y colaboradores demostraron que un sistema conformado por TiO2/AuNP exhibia
una actividad fotocatalitica en el rango Ultravioleta-Visible, ademas, se demostrd que la
incorporacion de las nanoparticulas de oro a la superficie del TiO2 mejoraba la actividad
fotocatalitica, debido a una transferencia de electrones de parte de las AuNP hacia el TiOz (Silva
y Jua, 2011).

En 2018 Wu realiz6 un trabajo de revision en donde reporté los mecanismos por los cuales la
energia del plasmén de las AuNP es transferida a los semiconductores. Ademas, enfatizo en la

mejora en la actividad fotocatalitica de los semiconductores al decorarlos con AuNP (Wu, 2018).

Con las investigaciones previamente realizadas es posible sintetizar que un sistema
nanoestructurado que tenga la capacidad de ser removido facilmente del medio por accién de
campos magnéticos externos y que a su vez presente una actividad fotocatalitica superior a la del
TiO2 en la region del UV-visible, mediante la conjugacion de los materiales NiFe2O4 y TiO2en un
sistema nucleo-coraza (NiFe2O4@TiO2) anclando AuNP a su superficie para su aplicacion en la

fotocatélisis.



Capitulo 3. Técnicas de caracterizacion

En el presente capitulo se abordaran los fundamentos fisicos sobre las técnicas de cateterizacion
que fueron empleados en el trabajo.

3.1 Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) forma una imagen de la superficie de la muestra al
escanearla con un haz de electrones. A medida que los electrones van interactuando con la muestra,
se producen electrones secundarios, retrodispersados y rayos X, estas sefiales son recolectadas por
detectores para posteriormente producir imagenes que se observan en una computadora (Figura
13). La resolucion de las iméagenes llega hasta la escala nanomeétrica y por lo general se utiliza este

método para analizar la morfologia de los materiales (Joshi et al, 2008).
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Figura 13. Componentes de un microscopio electrénico de barrido (Joshi et al., 2008).

En un MEB el haz pasa a través de unas bobinas en la columna de electrones hasta un par de lentes,
que desvian el haz horizontal y verticalmente para que explore la superficie de la muestra. Los

detectores son los encargados de detectar y amplificar las sefiales y mostrarlas como imagenes en
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una computadora. La imagen obtenida es un mapa de la distribucion de la intensidad de la sefial

que se emite desde el area escaneada de la muestra (Joshi et al, 2008).

3.2 Espectroscopia de dispersion de energia (EDE)

La espectroscopia de dispersion de energia (EDE) es una técnica de andlisis cualitativo y
cuantitativo de los materiales. Por lo general el MEB estd equipado con un sistema EDE que
permite analizar la composicion quimica de los materiales analizados. Este proceso consiste en
hacer incidir un haz de electrones (como en el MEB), lo cual provoca que se disipe parte de la
energia absorbida expulsando un electrén del nicleo. Un electron de la capa exterior de mayor
energia procede a ocupar su posicion y de esta manera se liberan rayos X por la diferencia de
energia (Figura 14), que tiene un espectro caracteristico basado en su atomo de origen (Ngo,
1999).

rayo X

Figura 14. Generacidn de rayo X (Ngo, 1999).

Para formar un espectro de intensidad vs energia la sefial es procesada mediante un detector de
rayos X, que muestra sefiales que son caracteristicas a cada elemento, debido a que los rayos X
caracteristicos tienen una energia especifica para cada elemento, se pueden identificar a partir de
su energia en eV dependiendo de la posicidn, mientras que la intensidad que se muestra esta
relacionada con la concentracion del elemento presente en la muestra. EI limite de deteccién del

EDE es de 1% en peso Y tiene una profundidad de 0.02 a 1 pm (Ngo, 1999).



3.3 Microscopia electrdnica de transmision (MET)

La microscopia electronica de transmision (MET) ofrece una alternativa para examinar
caracteristicas de las muestras cuyas dimensiones son inferiores a 100 nm. En un MET un haz de
electrones de alta energia es acelerado hasta que atraviesan una muestra delgada. Parte de estos
electrones son transmitidos, dispersados, generan electrones secundarios, rayos X y electrones
Auger. En la Figura 15 se muestra un esquema de como funciona este instrumento. EIl MET
aprovecha estos electrones para generar imagenes de alta resolucion de la muestra, permitiendo
observar su morfologia, asi como también utiliza la difraccion de electrones para obtener
informacidn de su estructura cristalina. EI MET tiene la opcion de obtener imagenes por campo
claro o campo oscuro. EI modo de campo claro es el modo de imagen tradicional para MET en el
que los electrones que se transmiten a través de la muestra sin mucha desviacion se utilizan para
construir la imagen. En el modo de campo oscuro, por lo general, se requiere de un microscopio
electronico de transmision de barrido (METB) en donde se utilizan unos detectores anulares para
obtener iméagenes de electrones altamente dispersos que pasan a través de la muestra y formar

imagenes METB de campo oscuro anular (Klein et al., 2015).
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Figura 15. Esquema de un Microscopio Electrénico de Transmision (MET) (Carlos y Surichaqui, 2013).

El grosor de una muestra que va a ser analizada por MET no debe de pasar de los 100 nm para que
los electrones pueden atravesar la muestra. Muchos factores de las muestras podrian tener un
impacto en la transmision del haz de electrones, como la densidad o la composicion de una
muestra. Por ejemplo, pasarian mas electrones a través de un metal poroso, mientras que menos

por un material que es mas denso (Tang y Yang, 2017).

3.4 Difraccién de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica utilizada para analizar la estructura cristalina de
muestras sélidas. El fendémeno de difraccidn de rayos X resulta de un proceso de dispersion en el
cual los electrones de los &tomos presentes en la muestra dispersan los rayos X sin cambiar la
longitud de onda, el haz de rayos X incidente se difracta en direcciones especificas y esto ocurre
de acuerdo a la ley de Bragg (Figura 16), la cual se basa en la interaccion constructiva de ondas

dispersadas.
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Figura 16. Ley de Bragg (Retamozo Huapaya, 2016)

La Ley de Bragg se define como:

nA=2dsin(0) Ec. (1)
donde:
n es el orden de difraccion
A es la longitud de onda de los rayos X
d es la separacion de los planos de difraccién

0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de difraccion.

DRX sigue la ley de Bragg donde los rayos X reflejados de diferentes capas de cristal con orden
de largo alcance experimentan interferencia constructiva, esto provoca picos de alta intensidad en
el espectro. El patron de difraccion resultante, dado por las posiciones e intensidades de los efectos
de difraccion, es una propiedad fisica fundamental de los materiales, proporcionando no sélo la
identificacion sino también su estructura cristalina (Selvav et al, 2021).
Mediante esta técnica también es posible obtener el tamafio del cristalito por medio de la ecuacion
de Scherrer

L=kM/(B*cos0) Ec. (2)
Donde:
B es el ancho del pico a la mitad del maximo
k es un factor de forma adimensional que tiene un valor tipico de 0.9

A es la longitud de onda de los rayos X
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0 es el angulo de Bragg.

3.5 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis) es una técnica analitica que mide la cantidad de
longitudes de onda discretas de luz UV o visible que son absorbidas o transmitidas a traves de una
muestra en comparacion con una muestra blanco. La absorcion de luz en funcion de la longitud de

onda proporciona informaciéon sobre las transiciones electrénicas que ocurren en el material.

En el rango UV-Vis se pueden observar transiciones entre niveles de energia electronica, que
determinan las bandas de absorcién en la regién UV-Vis. Un electrén se excita cuando la
frecuencia de la radiacion electromagnética incidente es igual a la diferencia de energia entre dos
estados electronicos. Esta diferencia de energia depende de la estructura electrénica de la molécula
(Picollo et al, 2019).

\E
Y

l'uente de luz Monocromador = L
Muestra

Detector

Figura 17. Esquema representativo de un espectrofotometro UV-Vis (Chen et al, 2013).

En la Figura 17 se muestra un esquema de una configuracion tipica de un espectrometro UV-Vis
que tiene como componentes basicos, una fuente de luz, un monocromador, la muestra y un
detector. Hay varias configuraciones UV-vis disponibles, como la de transmision, reflectancia

difusa y absorcion.

En una configuracion de reflectancia difusa, el espectrometro mide la luz reflejada difusamente,
en lugar de la luz transmitida, de una muestra. Por lo general se utiliza esta configuracion para

analizar polvos o peliculas. Una configuracién tipica para una medicion de reflectancia difusa



implica el uso de una esfera integradora para capturar todos los fotones que se reflejan de la
muestra. Esta esfera tiene un puerto de entrada conectado a la fuente de luz, un puerto de salida
conectado a un medidor de sefial que recoge la luz reflejada difusamente y una abertura contra la
cual se pueden colocar las muestras de trabajo o de referencia para la medicion (Chen et al, 2013).

3.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (EITF)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (EITF) utiliza el proceso matematico de
transformada de Fourier para traducir los datos sin procesar en el espectro real. EI método EITF
identifica la presencia de compuestos organicos e inorganicos en la muestra y dependiendo del
rango de frecuencia de absorcion infrarroja de 400-4000 cm™ los grupos moleculares especificos

en la muestra se determinaran a traves de los datos en el espectro (Techniques, 1992).

En la espectroscopia EITF una onda de interferencia interactia con la muestra, esta onda se
produce mediante un interferébmetro, el méas comun es el interferometro de Michelson. Para que
este fendmeno ocurra un haz de luz de la fuente IR se dirige al interferémetro de Michelson, donde
se divide por un divisor de haz. La mitad del haz se refleja en un espejo fijo y la otra mitad en un
espejo movil. Los dos rayos de luz se recombinan después de regresar de los espejos y dan lugar a
un rayo reconstruido que es una onda de interferencia. El haz de luz de interferencia pasa a través
de la muestra y se modifica por su interaccidn con la muestra, un detector es el que recibe la sefial
y se pasa a una computadora donde los datos son procesados por la transformada de Fourier
(Mohamed Shameer y Mohamed Nishath, 2019).
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Capitulo 4. Metodologia

En el presente capitulo se abordaran las metodologias que se siguieron para la elaboracion del

material hibrido.

Las nanoparticulas se pueden sintetizar mediante diversos métodos que se clasifican en métodos
de arriba hacia abajo (Top-down) y métodos de abajo hacia arriba (Bottom-up). El enfoque Top-
down hace referencia a los métodos de sintesis que reducen un material macroscopico para
convertirlos en nanoparticulas, mientras que el enfoque Bottom-up es la construccion de las
nanoparticulas a partir de atomos que se agrupan para formar nanoparticulas (Figura 18) (Ealias y
Saravanakumar, 2017). Se ha observado que a pesar de los avances en los métodos Top-down,
estos presentan defectos superficiales y formas no deseables que hacen que no se puedan aplicar
los nanomateriales. Por otro lado, el enfoque Bottom-up permite una mejor integracion de los

atomos y moléculas creando nanoestructuras (Nikam et al, 2018).

Material macroscépico Polvo ‘.‘~

Bottom-up Nanoparticulas
Y o. o — :z. J
Atomos Agrupacion

Figura 18. Esquema de los métodos Top-down y Bottom-up. Imagen tomada y modificada de (Rawat, 2015).

Las sintesis por quimica himeda han resultado un éxito para el control de tamafios y morfologias
de materiales nanoestructuradas, por medio del ajuste los parametros cinéticos y termodinamicos.
En este trabajo se utilizaron metodologias por medio de quimica himeda para la sintesis de los

nanomateriales, uno de los métodos empleados fue el método hidrotermal.



El método hidrotermal consiste en reacciones heterogéneas para sintetizar materiales inorganicos
en un medio acuoso con condiciones de temperatura y presion por encima de las ambientales. En
este proceso, una mezcla acuosa de precursores se calienta en una autoclave de acero inoxidable
por encima del punto de ebullicion del agua, esto hace que la presion dentro del autoclave aumente
por encima de la presion atmosférica. Al finalizar la reaccion se obtiene un precipitado que
posteriormente pasa a lavarse. Este efecto sinérgico de alta presion y temperatura proporciona
materiales altamente cristalinos. El control de los parametros como el tiempo, la temperatura, el
pH, las concentraciones y los surfactantes permite obtener nanoparticulas con la forma y tamafio
deseado (Huang et al, 2018). En la Figura 19 se puede observar un diagrama de una sintesis tipica

por el método hidrotermal.

Precursores

e® o
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T T T Precipitado

Tratamiento termico
Figura 19. Diagrama de una sintesis hidrotermal.

4.1 Sintesis de NiFe204

La sintesis de NiFe2Os se llevé a cabo por el método hidrotermal. Se utilizaron cantidades
estequiométricas de precursores. Se pesaron 1.5 g de ureay 2 g de PEG y se disolvieron en 60 mL
y 20 mL de agua destilada respectivamente, se mantuvieron en agitacion hasta la disolucién de los
precursores. Pasado este tiempo, ambas mezclas se juntaron en un vaso de precipitado bajo
agitacion. Posteriormente se peso 1.55 g de Ni(NOz)3 - 6 H2O y 4.12 g de Fe(NO3)3 - 9 H.O y se
adicionaron a la mezcla anterior, manteniendo el sistema en agitacion constante hasta que se
disolvié. La disolucion resultante se coloco en un bafio ultrasonico durante 15 min, para después

ser trasferidas a una autoclave de teflon, la cual se mantuvo a 200 °C durante 24h. El precipitado
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obtenido al final de la reaccion fue sometido a lavados con etanol y agua y recuperado por medio
de centrifugacion a 5500 rpm durante 15 min. Finalizado el proceso de lavado, la muestra fue
secada a 80°C durante 12 h, para posteriormente ser sometida a un proceso de calcinado a 600 °C
durante 10 h (Figura 20).

5 B
10h

Figura 20. Esquema de la sintesis de NiFe,O4 por el método hidrotermal.

4.2 Recubrimiento de NiFe204 con TiO2

Para el recubrimiento de NiFe2O4 lo primero que se realizé fue suspender la muestra en etanol para

promover grupos “OH en su superficie. Posteriormente la muestra se secd en un horno a 60°C por

24 h, pasado este tiempo se tomaron 0.2 g de la muestra a recubrir y se adiciond a una mezcla de
20 mL de etanol y 250pL de titanato de tetrabutilo (TBT). La disolucién resultante se dispersé en
ultrasonido durante 5 min y después se mantuvo en agitacion con la ayuda de una propela de teflon.
Se agregaron 0.4 mL de agua destilada a una velocidad de 20 uL/min y la disolucién se mantuvo
en agitacion durante 6 h. Pasado este tiempo la disolucion fue centrifugada a 5500 rpm durante 15
min, y fue puesta a secar en un horno a 80°C por 12h. Por ultimo, la muestra fue calcinada a 500°C
por 2h (Figura 21).
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Figura 21. Esquema de recubrimiento con TiO».

4.3 Sintesis de nanoparticulas de oro (AuNP)

La sintesis de AuNP se llevé a cabo por el método de Turkevich, para esto se prepard una
disolucion de HAuUCI; a 0.5Mm en 20 mL de agua bidestilada, la cual se mantuvo en agitacion
vigorosa y se llevd a una temperatura superior a 95°C. Mientras se elevaba la temperatura de la
disolucion, se prepar6 una disolucion de 5 mL de citrato de sodio al 1%. Una vez que se alcanz6
la temperatura se le afiadio1 ml de citrato de sodio abruptamente y se mantuvo en agitacién por 10

min. La disolucidén cambio a un color rojizo en los primeros 2 min (Figura 22).
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Figura 22. Esquema sintesis de nanoparticulas de oro por el método de Turkevich.

4.4 Ensamble de materiales hibridos
Para realizar los ensambles de los materiales hibridos se necesité de la funcionalizacion de la
superficie del NiFe204@TiO2 mediante moléculas que contienen grupos tioles, los cuales son

afines a las AUNP y permiten el anclaje del oro a la superficie del NiFe20:@TiOx.

4.4.1 Funcionalizacién de la superficie de NiFe20:@TiO2

Para la sintesis se tomaron 100 mg del material NiFe.Os@TiOz y se dispersaron en etanol para

promover la formacion de grupos "OH en la superficie. La mezcla se colocd en un bafio ultrasonico

con temperatura durante 30 min y se dejo secar a 70°C por 12 h. Pasado este tiempo, los 100 mg
se suspendieron en 30 mL de etanol puro, luego se le adicionaron 100uL de 3-mercaptopropil
trimetoxisilano (MPTMS) y se mantuvo en agitaciéon durante 12 h. Posteriormente la disolucién
se calentd hasta 70°C durante 1 h, manteniendo la temperatura y el volumen constante. La
disolucion se lavé por centrifugacion 3 veces con etanol a 5500 rmp por 15 min, se sec6 por 12 h

a 50°C y se suspendié nuevamente en 30 mL de etanol (Figura 23).
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Figura 23. Esquema de sintesis de la funcionalizacidn de la superficie de NiFe.0.@TiO- con grupos SH.

4.4.2 Anclaje de AUNP a NiFe204@TiO2

Para poder anclar las AUNP se tomaron 10 mL del material funcionalizado con grupos tiol y 1.5

mL de las AuNP, la mezcla se coloco bajo agitacidn vigorosa durante 2h. Pasado este tiempo se

llevd a centrifugar a 800 rpm durante 15 min para eliminar remanentes de AuNP que no

reaccionaron.
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Capitulo 5. Resultados y discusiones

En el presente capitulo se discuten los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas de
caracterizacion hechas para el analisis de los materiales sintetizados. Desde la ferrita sin recubrir,

como su recubrimiento con didxido de titanio y finalmente el sistema hibrido integrado.

5.1 Ferrita de Niquel (NiFe20a4)

La estructura cristalina de la muestra se determiné utilizando difraccion de rayos X (DRX). En la
Figura 24 se muestra el patron de difraccion para NiFe2Os. El patron DRX de NiFe,O4 muestra un
patrén tipico para este material de acuerdo con la carta cristalografica (JCPDS: 01-074-2081). Se
encontraron picos caracteristicos en 30. 29°, 35. 68°, 37. 33°, 43. 37°, 53. 82°, 57. 37° y 63 ° que
corresponden a los planos (220), (311), (222), (400), (422), (511) y (440) respectivamente. El

tamafio del cristalito se determind utilizando la ecuacion de Scherrer,

K
" Bxcosb Ec. (3)

donde B es el ancho del pico a la mitad del méximo, k es un factor de forma adimensional que tiene
un valor tipico de 0.9, A es la longitud de onda de los rayos X y 6 es el &ngulo de Bragg. El promedio

del tamanio del cristalito fue de 18.42 nm.
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Figura 24. Patrén de difraccion de rayos X de las nanoparticulas de NiFe;O4
La morfologia de las nanoparticulas de NiFe2O4 se caracteriz6 mediante MEB. En la Figura 25 se
observa la imagen MEB de las nanoparticulas de NiFe2Oa, en la imagen se puede observar que las
nanoparticulas presentan una morfologia semiesférica y se encuentran agregadas. Esta morfologia
corresponde con lo reportado en la literatura por Naseri y colaboradores para NiFe2O4 sintetizada

por el método hidrotermal (Naseri et al., 2017).
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Figura 25. Imagen MEB de las nanoparticulas de NiFe,O4

5.2 Nanoparticulas de oro (AuNP)

La caracterizacion de las nanoparticulas de oro (AuNP) obtenidas por el método de Turkevich se
realiz6 por espectroscopia UV-Vis. En la Figura 26 se muestra el espectro UV-Vis de las AuNP.
En este, se puede observar una banda de absorcion a los 519 nm lo cual corresponde a la RPSL
para las AUNP con morfologia esférica de acuerdo con lo reportado en la literatura (Cui et al,
2012). La imagen no muestra ninguna otra banda de absorbancia, lo que se puede atribuir a la

presencia exclusiva de esferas de AuNP.
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Figura 26. Espectro UV-Vis de las nanoparticulas de oro (AuNP).

5.3 Recubrimiento de ferrita de niquel con dioxido de titanio (NiFe204@TiO2)

Una vez analizadas las propiedades morfoldgicas y estructurales de NiFe2Oa se procedio a realizar
el recubrimiento del material para la obtencion del sistema ndcleo-coraza (NiFe;Os@TiO2). En

esta seccion se discutiran los resultados obtenidos para dicho sistema.

Las propiedades dpticas de las muestras NiFe2Os y NiFe:O4@TiO2 se analizaron mediante
espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) UV-Vis. En la Figura 27 se muestra el espectro ERD
en un rango de longitud de onda de 200 nm a 800 nm. Como se observa en el espectro de NiFe204
(Figura 27 a.) se presenta una sefial en los 746 nm y otra sefial a los 350 nm, mientras que en el
sistema NiFe:Os@TiO se sigue una tendencia similar pero con una sefial desplazada a los 339
nm, lo que puede atribuir a la presencia del TiO2. Sin embargo, la diferencia se puede considerar
como minima. Lo que se puede observar es que hay una diferencia entre la absorbancia de las
muestras, esto se puede atribuir a que el recubrimiento del NiFe2Os con TiO2 produce una
diferencia de tamario entre ambas. Un presedente sobre este efecto fue reportado por Kato y
colaboradores (Kato et al., 2009).

42



En la Figura 27 (b y ¢) se muestran las graficas para el calculo de la energia de la banda prohibida
para cada muestra. Se obtuvieron los valores de la banda prohibida de 1.83 eV y 1.91 eV para
NiFe204 y NiFe204@TiO: respectivamente, sin embargo esta no es una diferencia significativa
para el NiFe204@TiOs.
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Figura 27. (A) Espectro UV-Vis DRS de las nanoparticulas de NiFe;O4y de NiFe,0.@TiO,. (B) Célculo de la
banda prohibida por medio de Touc plot de NiFe;O4. (C) Célculo de la banda prohibida por medio de Touc plot de
NiFe04@TiO,.

Para el estudio de la morfologia del sistema nucleo-coraza se realizaron mediciones por MEB. En
la Figura 28 (a 'y b) se pueden observar las imagenes de MEB a magnificaciones de 1000x y 3000x
respectivamente. Se observan puntos que se pueden atribuir a la presencia de TiO2 que actua como
la coraza en el sistema NiFe;O4s@TiO-, sin embargo, se observa que el recubrimiento realizado no

es homogeneo.



La composicion elemental se obtuvo mediante la espectroscopia de dispersién de energia (EDE)
Figura 28 c. Con esta técnica se encontrd niquel (Ni) y hierro (Fe), correspondiente al nucleo del
material nlcleo-coraza, ademas se pudo corroborar la presencia de titanio (Ti) y oxigeno (O), lo

cual nos permite inferir que se logré el recubrimiento del material.

Figura 28. (A) Imagen MEB de NiFe,0,@TiO a 1000x. (B) Imagen MEB de NiFe;O,@TiO a 3000x. (C) EDS de
NiFe204@Ti02.

En la Figura 29 se muestran los espectros EITF realizados a las muestras NiFe:Os y a
NiFe,04@TiO-. Se puede observar que ambos espectros muestran picos en los 3673 cm™ y a los
3097 cm™ que se atribuyen a los modos de estiramiento y a las vibraciones O-H del agua absorbida
o libre. Ademas, el pico en 1683 cm™ es atribuido al modo de vibracion de H-O-H. Estas bandas
se asocian a la presencia de humedad en las muestras, la cual puede provenir del ambiente (Naseri
et al, 2017).

En ambos espectros aparece un pico en 578 cm, el cual es atribuido al estiramiento metal-oxigeno
del material, en este caso se atribuye al estiramiento de Fe-O. En el espectro de NiFe204@TiO> se
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encontro un pico a los 1406 cm™ que se atribuye al estiramiento Ti-O-Ti de acuerdo a lo reportado
por Hamidinasab y colaboradores el cual corrobora la presencia de TiOz en el material hibrido
(Hamidinasab et al, 2020). La reduccion en la intensidad de los picos del espectro EITF en la
muestra NiFe.O4@TiO- se puede atribuir al efecto de recubrimiento o encapsulacion logrado por

la capa superficial del TiOa.
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Figura 29. Espectro EITF de NiFe204 y de NiFe:0,@TiOo.

Para obtener mas informacion sobre el recubrimiento en el sistema NiFe204@TiO> se realizaron
mediciones por MET. En la Figura 30 se muestran las micrografias MET para el sistema
NiFe.04@TiO., donde se puede observar que las nanoparticulas de NiFe2O4 que se encuentran en
el nucleo poseen morfologia esferica, lo que concuerda con lo reportado en la literatura sobre esta
morfologia para la ferrita de niquel (Baig et al., 2020). Por otro lado, tambien se confirma la
presencia del recubrimeinto con TiO2 y se observa claramente que este recubrimiento es

homogéneo.



Figura 30.Iméagenes MET de NiFe:04@TiO>

5.4 Ensamble de material hibrido (NiFe20:@TiO2/AuNP)

Una vez caracterizado la parte del sistema NiFe204.@TiO: y las AuNP se procedio a realizar las
caracterizaciones correspondientes para el material hibrido compuesto por la ferrita de niquel
recubierto con TiO2 y las AuNP ancladas a la superficie (NiFe202@TiO2/AuNP). En esta seccion

se van a discutir los resultados obtenidos para el material hibrido.

Para analizar la morfologia del material hibrido NiFe.O4@TiO2/AuNP se utiliz6 MEB. En la
Figura 31 (a, b, ¢) se observan las micrografias MEB con magnificacion de 1000X y 30000X para
poder observar si hay presencia de AuNP sobre la superficie del material hibrido en el sistema. En
la Figura 31 (b y c) se observa que hay pequefias particulas ancladas sobre la superficie, las cuales
pueden ser atribuidas a la presencia de las AuNP en la superficie. Sin embargo, mediante el analisis
EDE no se confirma la presencia de AuNP en el material hibrido NiFe:Os@TiO2/AuNP. En la

Figura 31 (d) se muestra la grafica de EDE, donde se observa que en el material hibrido hay
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presencia de Fe, O, Ni y Ti, lo que corresponde al sistema NiFe;0.@TiO,, ademas no hay
presencia de Au. Por otro lado, se muestra la presencia de S, que se asocia a los de grupos tioles

(SH) que fueron utilizados como grupos de anclaje para las AuNP.

15kV %30,000 ~ 0/5pmi| &8 1430 SEM_SE]

15kV  x30,000 0.5um

Figura 31.Imagen MEB y EDE del sistema NiFe,0.@TiO2/AuNP

El material hibrido NiFe20.@TiO2/AuNP se caracterizé por medio de MET. En la Figura 32 se
observan las micrografias MET del material hibrido. En estas micrografias se puede confirmar la
morfologia semiesférica del sistema NiFe204@TiO2, ademas se observa que no hay presencia de
AUNP en la superficie del NiFe204@TiOx.



Figura 32.Imagenes MET del sistema NiFe,Os@TiO2/AuNP

Debido a que no se pudo encontrar presencia de oro anclado a la superficie del sistema
NiFe.04@TiO2 no se realizaron las pruebas para determinar la actividad fotocatalitica del material
hibrido NiFe204@TiO2/AuNP.

5.5 Pruebas fotocataliticas

Para medir la actividad fotocatalitica del sistema NiFe0.@TiO2 se realizaron pruebas en la
degradacion del colorante azul de metileno (AM). Primero se realizé la fotdlisis del azul de
metileno sin la presencia del fotocatalizador, posteriormente se realizaron las pruebas en presencia
de NiFe204 sin recubrir y por ultimo se evalud el NiFe:O4@TiO2. En la Figura 33 se puede
observar el perfil de fotodegradacion del AM con respecto al tiempo de irradiacion tanto para el
NiFe2O4 como para el NiFe20s@TiO>. El tiempo total de irradiacion con luz UV-A fue de 3 horas
para ambos sistemas. Se puede observar que para la NiFe2Os sin recubrir no se presentd una
degradacion del azul de metileno en el tiempo de irradiacion de la luz, mientras que para la
NiFe20:@TiO; en este tiempo mostrd tener una capacidad de degradacion del colorante AM del
85%. De acuerdo con lo publicado en la literatura este porcentaje es el adecuado para los sistemas

nucleo-coraza con nlcleo magnético y coraza de TiO2 (Wang et al., 2017).
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Figura 33. Perfil de fotodegradacion de NiFe,O. y de NiFe,04@TiO2 con respecto al azul de metileno

Los resultados anteriores nos indican que el nicleo del material se trata de NiFe2O4 y la coraza de
TiOz, la cual presenta una actividad fotocatalitica con el colorante azul de metileno, degradandolo
hasta un 85% en un tiempo de irradiacion de 3 horas. También se pudo observar que el anclaje del
oro a la superficie del TiO> no se realizd, por lo cual no se pudieron hacer las pruebas

correspondientes.



Capitulo 6. Conclusiones

Se sintetizo NiFe2O4 por medio del método hidrotermal.

Se hizo el recubrimiento homogéneo del NiFe20O4 con TiO y asi se obtuvo una estructura nucleo

coraza.

Se sintetizaron y caracterizaron las nanoparticulas de oro por el método de Turkevich y se pudo

observar la absorbancia del plasmén de superficie localizado dentro del espectro visible.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el EDE se logré la funcionalizacion de la superficie
del NiFe20s@TiO2 con la molécula (3-mercatopropil) trimetoxisilano la cual presenta una afinidad

con las AuNP por la presencia del grupo funcional tiol (SH).

El anclaje de las AuNP en la superficie del NiFe204@TiO2 no se logré con éxito, pues la presencia

del Au no se pudo confirmar con las caracterizaciones que se realizaron.

Se realizaron las pruebas fotocataliticas las cuales mostraron que el material recubierto
NiFe.04@TiO- tiene un potencial como material fotocatalizador degradando el 85% del colorante

azul de metileno.
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6.1 Perspectivas futuras

Uno de los objetivos de este trabajo es aplicar el material hibrido en fotocatalisis, a pesar de que
se logré hacer la prueba para el material recubierto NiFe.O4@TiO,, faltaria realizar la prueba para

el material hibrido compuesto por NiFe204@TiO2/AuNP.

Para lograr esto es necesario mejorar la funcionalizacién de la superficie del NiFe2Os@TiO; para
poder lograr un anclaje de las AuNP y poder incrementar el rango de absorcion de luz del material

hibrido para su uso en fotocatalisis.

Realizar las caracterizaciones correspondientes para comprobar el anclaje de las AuNP y de ser

necesario buscar nuevas rutas de sintesis.
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