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Resumen

De la tesis de Daniel Ormart Cepeda, presentada como requisito para la obtencion del titulo

de INGENIERO EN NANOTECNOLOGIA. Ensenada, Baja California. Junio de 2023.

Sintesis de Nanoparticulas Magnéticas de Ferrita de Manganeso Recubiertas con ZnO para

la Degradacion Fotocatalitica del Colorante Rojo Amaranto.

Resumen aprobado por:

» . o
Javitr N dopetl M. N
Dr. Javier Alonso Lopez Medina Dra. Eu{nice Vargas Viveros
Director Codirectora

La contaminacion del agua causada por colorantes del tipo azoico representa un grave
problema medioambiental, ya que estos pueden llegar a ser toxicos, mutagénicos y
cancerigenos cuando se encuentran en grandes concentraciones. Es asi como surge la
necesidad de implementar un método asequible y altamente eficaz que sirva para la eliminar
de este tipo de compuestos quimicos dafiinos. La fotocatalisis ha sido estudiada ampliamente
para la degradacion de contaminantes organicos en medios acuosos, y ciertamente representa
una técnica prometedora para lidiar con el problema concerniente a los colorantes azoicos.
El uso de nanoparticulas con propiedades magnéticas recubiertas con una capa delgada de un
oxido semiconductor, puede aplicarse como un fotocatalizador recuperable y con capacidad
para mineralizar colorantes, asi como producir productos finales no toxicos. En este trabajo
se sintetizaron nanoparticulas de ferrita de manganeso (MnFe;Os) mediante la ruta
hidrotermal, las cuales fueron recubiertas con 6xido de zinc (ZnO) como material fotoactivo

mediante el método de depdsito por capa atdmica (ALD) variando la cantidad de ciclos de



ALD (50, 150 y 250), para evaluar su desempeno fotocatalitico en la degradacion del
colorante Rojo Amaranto. Los resultados de microscopia electronica de transmision y barrido
(STEM) revelaron que el tamafio promedio de las nanoparticulas de MnFe>O4 fue de 91.9
nm. Se realizaron mapeos quimicos por STEM y andlisis de composicion elemental por
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS), donde se pudo observar la presencia
de los cationes Fe*", Mn?*, y O* en las nanoparticulas. Estas técnicas también permitieron
demostrar la presencia de zinc en las muestras que se les depositdé ZnO. Para estudiar el
comportamiento magnético de las nanoparticulas de MnFe>Og4, con y sin recubrimiento, se
utilizo la técnica de magnetometria de muestra vibrante (VSM). Esta técnica revel6 que las
nanoparticulas con y sin recubrimiento presentan una tendencia a un comportamiento
superparamagnético, presentando una magnetizacion de saturacion de 43.7 emu/g, y una
coercitividad de 250.8 Oe, las nanoparticulas sin recubrimiento; y una magnetizacion de
saturacion de 42.1 emu/g, con coercitividad de 264.4 Oe, las nanoparticulas recubiertas con
150 ciclos de ALD. Las pruebas fotocataliticas se realizaron durante 240 min con estos
materiales, encontrando que la méxima degradacion fue del 60.8 % utilizando la muestra a
la que se le depositd 250 ciclos de ALD. Finalmente, los materiales fabricados son adecuados
para ser utilizados como fotocatalizadores eficientes para el tratamiento de aguas residuales,
ademas de que pueden ser facilmente recuperados por medio de protocolos de separacion

magnética.

Palabras clave: materiales magnéticos; fotocatalisis; ALD; colorantes AZO; tratamiento de
agua.



Abstract

Of the thesis presented by Daniel Ormart Cepeda as a requirement to obtain the BS degree

in Nanotechnology Engineering. Ensenada, Baja California. June 2023.

Synthesis of Magnetic Manganese Ferrite Nanoparticles Coated with ZnO for the
Photocatalytic Degradation of Amaranth Red

Abstract approved by:
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Dr. Javier Alonso Lopez Medina Dra. Eupice Vfi@as Viveros
Supervisor Advisor

Water pollution caused by azo dyes represents a serious environmental problem, as they can
be toxic, mutagenic, and carcinogenic when found in high concentrations. Thus, the need
arises to implement an affordable and highly effective method for the removal of these
harmful chemical compounds. Photocatalysis has been extensively studied for organic
pollutants degradation in aqueous media, and it certainly represents a promising technique to
deal with the problem concerning azo dyes. Nanoparticles show magnetic properties, and
coated with a thin layer of a semiconducting oxide they can be applied as a recoverable
photocatalyst with the ability to mineralize dyes and produce non-toxic end products. In this
work, manganese ferrite (MnFe2Os) nanoparticles were synthesized by the hydrothermal
route and coated with zinc oxide (ZnO) as a photoactive material by atomic layer deposition
(ALD) method by varying the number of ALD cycles (50, 150 and 250), to evaluate their
photocatalytic performance in the degradation of Amaranth Red dye. Transmission and

scanning electron microscopy (STEM) results revealed that the average size of MnFe,O4

v



nanoparticles was 91.9 nm. Chemical mapping by STEM and elemental composition analysis
by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) was performed, where the presence of Fe*",
Mn?*, and O cations in the nanoparticles could be observed. These techniques also allowed
the demonstration of the presence of zinc in the samples coated with ZnO. To study the
magnetic behavior of MnFe>O4 nanoparticles, coated and uncoated, the vibrating sample
magnetometry (VSM) technique was used. This technique revealed that the coated and
uncoated nanoparticles show a tendency towards superparamagnetic behavior, presenting a
saturation magnetization of 43.7 emu/g and a coercivity of 250.8 Oe by uncoated
nanoparticles; and a saturation magnetization of 42.1 emu/g with a coercivity of 264.4 Oe by
nanoparticles coated with 150 cycles of ALD. Photocatalytic tests with these materials were
performed for 240 min, finding that the maximum degradation was 60.8 % using the
nanoparticles coated with 250 cycles of ALD. Finally, materials fabricated are suitable to be
used as efficient photocatalysts for wastewater treatment, in addition to the fact that they can

be easily recovered by magnetic separation protocols.

Keywords: magnetic materials; photocatalysis; ALD; azo dyes; water treatment.
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1. Introduccion

Debido a las actividades industriales, agricolas y domésticas que forman parte de las
sociedades modernas, se ha observado un gran incremento en la cantidad de residuos
organicos e inorganicos que terminan siendo desechados en el medio ambiente sin ninguna
clase de restriccion o tratamiento previo. Tal es el caso de los colorantes sintéticos, los cuales
habitualmente son utilizados para darle un aspecto mas llamativo a la comida, los textiles, o
para la elaboracion de cosméticos, pero que en muchos de los casos terminan siendo vertidos
en cuerpos de agua y provocan su contaminacion. El problema con que se viertan grandes
cantidades de moléculas de colorante en el agua va mas alla de la desagradable sensacion de
ver pintados rios y lagos de colores que no le pertenecen, sino que afectan a los organismos
fotosintéticos del lugar y a los distintos animales que quedan expuestos a cambios de pH en
su entorno. Desde luego, este también representa un problema para los seres humanos,
quienes tomamos agua de estos afluentes y consumimos peces que ahi habitan. Ademas, los
contaminantes organicos pueden ser nocivos para la salud, llegando a causar alergias, cancer

y problemas respiratorios (Lu & Liu, 2010).

Durante las ultimas décadas se han desarrollado una gran variedad de técnicas para la
eliminacion de moléculas de colorante presentes en aguas residuales. Sin embargo, suelen
requerir de equipos costosos y procesos fisico-quimicos complejos que imposibilitan su
implementacion a gran escala, como se requiere en la actualidad. Es en este contexto que la
nanotecnologia surge como una herramienta de gran potencial para aplicaciones de
descontaminacién del agua, capaz de desarrollar materiales altamente eficientes en la
degradacion u adsorcion de moléculas organicas. En particular, los nanomateriales cuya
composicion se basa en el hierro y otros elementos que exhiben propiedades magnéticas han
llamado la atencidon de la comunidad cientifica en el 4rea de catalisis, debido a que son
particulas capaces de ser recuperadas empleando un campo magnético externo (Hussain et
al., 2020). Asi, recubriendo estos nanomateriales con algin 6xido semiconductor, es posible
obtener un catalizador recuperable capaz de degradar contaminantes organicos, tales como
los colorantes. Aunque muchas técnicas han sido utilizadas para elaborar este tipo de
nanocatalizadores, aun hay mucho que explorar sobre el papel que puede llegar a jugar la

nanotecnologia en procesos de tratamiento de aguas residuales.



Asi, este trabajo se enfoca en la elaboracion de un nanomaterial magnético basado en hierro
y manganeso, MnFe;Os, asi como su recubrimiento con distintas cantidades de 6xido de zinc
mediante la técnica de depdsito por capa atomica, para evaluar su desempefio como
fotocatalizador en la degradacion del colorante Rojo Amaranto. Se investiga, pues, el cambio
en la eficiencia de degradacion de acuerdo al aumento en la cantidad del 6xido semiconductor

depositado sobre el niicleo magnético.



2. Antecedentes

2.1 Nanociencia y Nanotecnologia

La nanociencia se define como el estudio y la manipulacion de la materia a escala
nanométrica, es decir, en un rango de tamafio de entre 1 y 100 mil millonésimas partes de
metro (Bayda et al., 2019). Por su parte, la nanotecnologia abarca el disefio, caracterizacion
e implementacion de dispositivos y sistemas cuyos materiales constituyentes se encuentran
en el rango nanométrico, mediante un control preciso de sus formas y tamafos (Rafique et

al., 2020).

Es posible clasificar a la nanotecnologia segtn las técnicas mediante las cuales se obtienen
los nanomateriales: técnicas “de arriba hacia abajo”, (“fop-down”), y técnicas “de abajo
hacia arriba”, (“bottom-up”) (Figura 1). Cuando se habla una técnica “de arriba hacia
abajo”, se refiere a la miniaturizacion de estructuras macroscopicas hasta obtener sistemas
funcionales a nanoescala. Mientras tanto, en las técnicas “de abajo hacia arriba” se
construyen estructuras nanométricas a partir de sus componentes atdmicos y moleculares
(Quintili, 2019). Este ultimo tipo de aproximacion suele ser el enfoque principal en la

nanotecnologia ya que permite un manejo extremadamente preciso de la materia.
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Figura 1. Esquema de las técnicas “de arriba hacia abajo” y “de abajo hacia arriba” empleadas para la sintesis

de nanomateriales. Adaptado de Lu et al., 2020.



A escala nanométrica, algunas propiedades fisico-quimicas de los materiales cambian con
respecto a su forma macroscopica debido al aumento en su relacion area superficial/volumen.
Entre estas se encuentran: punto de ebullicion, fuerza mecanica, energia superficial, respuesta
magnética, etc. En particular, el comportamiento magnético de ciertos materiales ha sido
ampliamente estudiado y aplicado en diferentes areas del conocimiento, tales como la
liberacion de farmacos, almacenamiento de informacion y catalisis (Patil & Burungale,

2020).

2.2 Materiales Magnéticos

Los materiales magnéticos son aquellos que tienen momentos magnéticos derivados del espin
y del momento angular orbital de sus electrones. El momento magnético por unidad de
volumen se denomina magnetizacion, y esta se ve afectada por la intensidad y la direccion

de un campo magnético aplicado (Azuma, 2018).

Asi, de acuerdo con la respuesta que presentan bajo la accion de un campo magnético externo
aplicado, los materiales magnéticos se clasifican en diamagnéticos, paramagnéticos,
ferromagnéticos y antiferromagnéticos (Figura 2). Los materiales diamagnéticos estan
compuestos por 4tomos con capas de electrones completamente llenas, y no pueden presentar
una magnetizacion remanente o neta. En estos, la formacion de un momento dipolar solo
ocurre cuando se le somete a un campo externo, por lo que el momento magnético inducido
es extremadamente bajo y con direccion opuesta al campo aplicado. Mientras tanto, aquellos
materiales formados por atomos con capas de electrones a medio llenar, y que por lo tanto
presentan un momento dipolar, se les conocen como paramagnéticos. En estos, los dipolos
se encuentran orientados aleatoriamente y solo se alinean por la accion de un campo externo

(Soler & Palermo, 2017).

Por otra parte, los materiales ferromagnéticos muestran una alineacion espontanea de dipolos
permanentes debido al movimiento de electrones alrededor de orbitales atomicos. Aunque

estos alineamientos desarrollan magnetizaciones elevadas incluso en ausencia de campo



magnético aplicado, se producen en espacios microscopicos conocidos como dominios.
Como estos dominios no poseen alineaciones, el compuesto ferromagnético no acttia, por si
mismo, como un iman. Sin embargo, al exponerse a un campo magnético externo, estos

dominios se alinean y se mantienen en una direccion determinada (Rasaili et al., 2022).

Los materiales antiferromagnéticos son similares a los ferromagnéticos, en el sentido de que
su magnetismo también surge del fendémeno que forma dominios, pero con una clara
diferencia. Esta forma de magnetismo se entiende mejor imaginando un material con dos
cationes que tienen momentos magnéticos similares en ellos, pero con sus momentos
antiparalelos entre si. Esto da lugar a un momento magnético neto nulo y, cuando se aplica
un campo magnético externo, el material se comporta de forma similar a los materiales

paramagnéticos (Palagummi & Yuan, 2016).
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Figura 2. Representacion esquematica de los materiales diamagnéticos, paramagnéticos y ferromagnéticos en

reposo y en presencia de un campo magnético H. Adaptado de lacovacci et al., 2016.

Al someter un material solido a la accion de un campo magnético externo H, se induce un
campo magnético B en el interior del material. La relacién entre H y B es una propiedad

expresada en la Ecuacion 1:



B=pg(H+M)....coooovvein.. (Ecuacién 1)

donde M es la magnetizacion del medio dada por el momento magnético por unidad de
volumen, y i, es la permeabilidad magnética del vacio. La respuesta de los materiales s6lidos
a la accion de un campo magnético externo depende de su presion, temperatura, estructura

atémica, excitacion electromagnética, etc. (Cullity & Graham, 2011).

La grafica que describe la relacion entre la magnetizacion M de un material y el campo
externo aplicado H se conoce como curva de magnetizacion. En la Figura 3 se muestra una
curva de magnetizacion propia de los materiales ferromagnéticos. En esta se observa una
magnetizacion de saturacidon Mg por encima de un valor determinado del campo aplicado. A
medida que el campo disminuye hasta cero después de la saturacion, la magnetizacion no se
reduce a cero, fendémeno conocido como histéresis. Si el campo se aplica a un material
magnético en su estado desmagnetizado, entonces la magnetizacion tendra un valor que
oscila entre cero y M; cuando el campo aumenta en la direccion positiva. Cuando el campo
se reduce después de la saturacion, la magnetizacion disminuye a M; (la magnetizacion
remanente). El campo aplicado en sentido contrario necesario para reducir la magnetizacion

a cero se conoce como campo coercitivo o coercitividad, He (Soler & Paterno, 2017).
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Figura 3. Curva de magnetizacion caracteristica de un material ferromagnético. Adaptado de He, K., 2010.



Actualmente los materiales magnéticos en estudio con gran potencial de aplicacion son las
nanoparticulas basadas en ferritas del tipo MFe>O4 con M=Co?", Zn>", Ni*", Mn**, las cuales
presentan propiedades diferentes a las del material magnético a escala macroscopica o en
bulto. Una particula magnética de tamafio nanométrico se comporta como una particula
superparamagnética (Patil & Burungale, 2020). En este tipo de comportamiento magnético,
los momentos magnéticos de las particulas se comportan de forma similar a un sistema
paramagnético, aunque con un momento total de una magnitud mucho mayor que la de los

atomos individualmente (Soler & Paterno, 2017).

2.2.1 Nanoparticulas Magnéticas

Las nanoparticulas magnéticas son materiales constituidos total o parcialmente por elementos
tales como hierro, niquel, cobalto, cromo, manganeso o gadolinio, que poseen el fendmeno
de ser superparamagnéticas. Un material superparamagnético se caracteriza por tener
coercitividad cero y no presentar histéresis, lo que significa que en este estado un campo
magnético externo es capaz de magnetizar el material, y cuando este se elimina las
nanoparticulas no exhiben magnetizacion remanente (CD Bioparticles Co., 2020). Otra
caracteristica de los materiales superparamagnéticos, es que sus particulas poseen un tamafio

por debajo de los 20 nm.

En la Figura 4 se muestra la relacion entre el tamafio de las nanoparticulas que constituyen
a los materiales magnéticos con su coercitividad. Las particulas de los materiales magnéticos
son multidominio cuando son de gran tamafio, y poseen un valor de coercitividad bajo. La
formacion de dominios disminuye con la reduccion del tamafio y, a un tamafio de particula
determinado, la particula multidominio se convierte en una particula de dominio tnico. Una
mayor disminucion del tamafio de particula muestra una menor coercitividad debido a que el
efecto térmico domina y conduce a la transformacion del comportamiento ferromagnético al

comportamiento superparamagnético (Patil & Burungale, 2020).
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Figura 4. Relacion entre tamafio de nanoparticula en un material magnético y su coercitividad. Adaptado de

Sung Lee et al., 2015.

Las nanoparticulas magnéticas de ferritas tipo espinela son de gran interés en la nanociencia,
especialmente para abordar las relaciones fundamentales entre sus propiedades magnéticas y
su estructura cristalina. Las ferritas se han investigado en los ultimos afios por sus utiles
propiedades eléctricas y magnéticas, con aplicaciones en sistemas de almacenamiento de
informacion, fluidos magnéticos, absorbedores de microondas y diagndsticos médicos

(Mathew & Juang, 2007).

2.2.2 Ferritas

La palabra ferrita hace referencia a un grupo de 6xidos metalicos magnéticos que contienen
oxido de hierro como componente principal. Estos suelen ser de naturaleza ferromagnética,
pero con la disminucion de su tamafio aparecen propiedades superparamagnéticas. Las
ferritas se clasifican en distintos grupos dependiendo de su estructura y féormula quimica.

Estos son: ferrita de granate, ferrita hexagonal, ortoferrita y ferrita tipo espinela.

Las ferritas de granate estan representadas por la férmula quimica M3FesO12, donde M
representa un ion trivalente, como el itrio (Y). Su celda unitaria es ctbica, y contiene 160

atomos u ocho moléculas de MsFesO12. Los iones M existen en sitios dodecaédricos



regulares con ocho iones de oxigeno circundantes, mientras que los iones Fe** ocupan

posiciones octaédricas y tetraédricas (Hussain et al., 2020).

Por otra parte, las ferritas hexagonales estan representadas por la formula quimica general
MFe 2019, donde M corresponde a iones divalentes de radio idénico grande, por ejemplo,
bario (Ba) o plomo (Pb). Como su nombre lo indica, este tipo de ferrita es caracterizada por

una estructura cristalina hexagonal (Pullar, 2012).

Las ortoferritas poseen una estructura cristalina ortorrémbica, y se representan por la férmula
MFeO3;, donde M indica un ion trivalente o iones de tierras raras. Esta exhibe
ferromagnetismo débil, y se utilizan ampliamente en sensores de corriente magnética y

eléctrica, rutas de comunicacion y para internet 6ptico (Hussain et al., 2020).

Las ferritas tipo espinela, al igual que las ferritas de granate, poseen una estructura cristalina
cubica, pero con féormula quimica general de MFe;O4, donde M es un catiéon metalico
divalente. Su estructura permite dos posiciones cristalograficas diferentes, tetraédrica y
octaédrica (Figura 5). Dependiendo de la posicion de preferencia de los sitios M?** y Fe**, se
conocen tres posibles estructuras de ferrita espinela: normal, inversa y mixta. En una
estructura de espinela normal de ferrita, M?* se sitlia en sitios tetraédricos mientras que el
Fe’" en sitios octaédricos. Por otro lado, en una estructura de espinela inversa, el Fe’" se
distribuye por igual en ambos sitios, mientras que el M>" ocupa sélo los sitios octaédricos.
Finalmente, en una estructura de espinela mixta, ambos iones ocupan aleatoriamente los
sitios tetraédricos y octaédricos (Kefeni et al., 2017).
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Figura 5. Estructura cristalina de las ferritas tipo espinela. Adaptado de Soufi et al., 2021.



En las ultimas décadas se ha prestado gran atencion a las nanoparticulas de ferrita tipo
espinela, debido a sus excelentes propiedades magnéticas, estabilidad en su composicion
quimica y sus amplias aplicaciones en diversos ambitos, como la biomedicina, los
dispositivos electronicos. y la catalisis. Por ejemplo, la ferrita de manganeso MnFe>O4 ha

sido utilizada para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con materiales organicos.

2.3 Contaminantes Organicos en Aguas Residuales

A consecuencia del crecimiento demografico de los ultimos afos, se ha observado un
aumento continuo en la demanda de agua destinada a los sectores industriales, agricolas y
domésticos. El uso intensivo de productos quimicos para satisfacer la demanda actual del
mercado conlleva una gran produccion de residuos y una elevada emision de compuestos
organicos en el medio ambiente (Karpinska & Kotowska, 2019). Estos compuestos organicos
contaminantes incluyen: pesticidas, fertilizantes, hidrocarburos, fenoles, plastificantes,

detergentes, aceites, grasas, productos farmacéuticos, proteinas, carbohidratos, etc.

Durante la descomposicion de contaminantes organicos vertidos en cuerpos de agua, el
oxigeno disponible en esta puede llegar a consumirse a un ritmo mayor al que se repone,
trayendo consigo graves consecuencias para la biota del entorno acuético. Ademas, las aguas
residuales que contienen contaminantes orgdnicos suelen presentar grandes cantidades de
solidos en suspension que reducen la luz disponible para los organismos fotosintéticos

(Nageeb, 2013).

En particular, la industria de textiles y confeccion representa una fuente notable de
contaminantes en cuerpos de agua, debido a la descarga de grandes cantidades de colorantes
sintéticos en los efluentes. Las moléculas de colorante presentan diversas estructuras
quimicas y, dependiendo de los grupos funcionales de su cromoéforo, se clasifican en: azo,
antraquinona, estirilo, acridina, nitro, nitroso, difenilmetano, trifenilmetano, xanteno,

cianina, estilbeno, oxazina, entre otros. Sin embargo, la clase de colorantes azo constituye
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aproximadamente el 65-70 % de todas las clases de tintes, y estas son las moléculas mas

comunes que se liberan al medio ambiente (Semeraro et al., 2018).

2.3.1 Colorantes Azoicos

Los colorantes tipo azo, o azoicos, se caracterizan por la presencia de uno o mas grupos
—N = N — unidos a anillos aromaticos como el benceno. La apariencia de los colorantes
azoicos se debe al enlace azo y los cromodforos asociados. En la actualidad se reconoce que
algunos colorantes azoicos, en determinadas condiciones, producen aminas aromaticas que
son toxicas, mutagénicas, cancerigenas y alergénicas. También, estos contaminantes son
altamente solubles en agua y son muy dificiles de degradar, siendo estables a la irradiacion
de la luz, al calor y a los agentes oxidantes (Lu & Liu, 2010). Uno de los colorantes mas
utilizados en la industria es el Rojo Amaranto (Figura 6), el cual resulta nocivo tanto para el

medio ambiente como para la salud de las personas.

Na *

Figura 6. Colorante tipo azo Rojo perteneciente al Rojo Amaranto. Tomado de NCBI, 2023.

11



2.3.2 Rojo Amaranto

El Rojo Amaranto es un colorante azoico soluble en agua de apariencia rojo oscuro (Salem
et al., 2016). Es muy utilizado en alimentos y bebidas como vinos, refrescos, mezclas para
pasteles, cereales, aderezos para ensaladas, dulces, caviar y café, para hacerlos mas
llamativos. También se utiliza ampliamente para dar color a textiles, cuero, papel, y madera.
Si se vierte en cuerpos de agua superficiales sin tratamiento previo, las aguas residuales
tefiidas afectan la transparencia del agua, bloqueando asi el paso de la luz solar y por lo tanto
perjudicando la vida acuatica. Ademas, el colorante Rojo Amaranto puede causar efectos
adversos para la salud, provocando tumores, alergias, problemas respiratorios y defectos de
nacimiento debido a su citotoxicidad, mutagenicidad, genotoxicidad y carcinogenicidad

(Guerrero-Coronilla et al., 2015).

Hoy en dia existen multiples técnicas que se aplican en la descontaminacion de aguas
residuales que contienen colorantes azoicos. Entre estas técnicas se encuentran
principalmente la electrodialisis, filtracion por membranas, precipitacion, adsorcion,
reduccion electroquimica y electrodesionizacion. Sin embargo, estos procesos suelen
consumir grandes cantidades de energia y presentan complicaciones al generar subproductos
durante el tratamiento. Asi, desde 1972, la fotocatalisis heterogénea ha surgido como una
alternativa para procesos de purificacion de agua y reduccion de CO; gracias a su alta

eficiencia, bajo coste y respeto hacia el medio ambiente (Ren et al., 2021).

2.4 Fotocatalisis

La fotocatalisis se define como una reaccion fotoinducida que se acelera por la presencia de
un catalizador (Figura 7). El primer paso en un proceso fotocatalitico es la excitacion de
pares electrén-hueco fotogenerados con suficiente energia (igual o superior a la energia de la
banda prohibida del semiconductor). En otras palabras, la excitacion de electrones (e™) en la
banda de valencia del semiconductor se transfiere posteriormente a la banda de conduccion,

dejando huecos (h*) en la banda de valencia (Ren et al., 2021).
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El segundo paso involucra la separacion de los electrones y huecos fotogenerados. Los
huecos separados pueden reaccionar con un ion hidroxilo (OH ™) o una molécula de agua para
producir radicales hidroxilo (OH -), y también participar directamente en la descomposicion
oxidativa debido a su fuerte oxidabilidad, que es la via primaria de produccion de OH -.
Ademas, los electrones separados pueden reaccionar con el oxigeno disuelto en el agua para
producir radicales superdxido (05 ); al reaccionar posteriormente, la descomposicion produce

OH - (Ren et al., 2021).
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Figura 7. Mecanismo de la fotocatalisis heterogénea. Adaptado de Ibhadon & Fitzpatrick, 2013.

Aunque los materiales semiconductores como el 6xido de titanio exhiben una buena actividad
fotocatalitica bajo la luz visible, la recuperacion del catalizador no es sencilla. Para aumentar
esta tasa de recuperacion, es posible emplear particulas magnéticas que actiien como nucleo
del material catalizador. (Kurian & Thankachan, 2021). En particular, las ferritas se han
investigado y aplicado en forma de polvos, peliculas o cuerpos cerdmicos durante los Gltimos
50 afios (Garcia-Muiioz et al., 2019) Como fotocatalizador, el material a base de ferrita ha
atraido un gran interés y rapidamente se ha convertido en un tema de actualidad entre los
cientificos, reflejandose en el aumento del nimero de publicaciones por afio de 2012 a 2022

(Figura 8).
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Figura 8. Publicaciones reportadas sobre el uso de ferritas en fotodegradacion. Informacion obtenida de Scopus
Preview, consultado en mayo del 2023.

Para estudiar las propiedades fotocataliticas de nanoparticulas a base de ferritas, Swathi et
al., 2021 sintetizaron CoFe;O4 con tratamientos térmicos de 300, 400, y 600 °C. Tras
confirmarse la formacion de estructuras cubicas en todas las muestras, se observo mediante
microscopia electronica de barrido que las nanoparticulas recocidas a 400 °C mostraron una
mejor morfologia al estar menos aglomeradas a comparacion de aquellas tratadas a 300 y 600
°C. Ademads, al emplear la técnica de caracterizacion BET sobre las nanoparticulas
sintetizadas se encontrd que tanto el 4rea superficial como el volumen de poro eran mayores
para la muestra recocida a 400 °C. Al realizarse pruebas de degradacion fotocatalitica de azul
de metileno, estas nanoparticulas exhibieron el mejor resultado, degradando el 74 % del

colorante luego de tan solo 80 min.

Mientras tanto, Wang et al., 2016 estudiaron la fotodegradacion del colorante Rodamina B
utilizando como catalizador a nanoparticulas magnéticas de Fe3Oa, recubiertas con ZnO, a
manera de estructura tipo nucleo-coraza. En cuanto a la sintesis, las nanoparticulas de Fe;O4
fueron obtenidas mediante un método de coprecipitacion, y el recubrimiento de ZnO se
anadié por un proceso de sintesis hidrotermal. De esta forma, bajo luz ultravioleta y en

solucion acuosa, las nanoparticulas alcanzaron una degradacion del 99.3 % de la Rodamina
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B, tardando unicamente 60 minutos. Encontraron que cuanto mayor era el tamano de las
nanoparticulas, mejor actuaban en la actividad catalitica. Esto se atribuy6 al hecho de que la
concentracion de vacantes de oxigeno superficial es un factor vital para el desempefio
fotocatalitico. Se resaltd, ademas, la ventaja del uso de la estructura tipo nticleo-coraza, ya
que muestra un mayor porcentaje de eficiencia en la degradacion del colorante con respecto
al uso exclusivo del material fotocatalitico, ademas de facilitar su recuperacion y posterior

uso.

Ramadoss et al., 2020 sintetizaron nanoparticulas magnéticas de MnFe;O4 para la
degradacion fotocatalitica del colorante Rojo Congo bajo luz visible. El método utilizado
para la elaboracion del catalizador fue el de coprecipitacion quimica. Al realizar estudios de
degradacion empleando un fotorreactor con irradiacion en el rango de los 565 nm, se encontrd
que alrededor del 98.3 % del colorante fue mineralizado exitosamente y transformado en
alcoholes y acidos no toxicos. Ademas, dada la naturaleza magnética de las nanoparticulas,

estas pudieron ser facilmente recuperadas y aprovechadas para multiples ciclos de uso.
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3. Hipotesis

Es posible degradar el colorante azoico Rojo Amaranto mediante un proceso fotocatalitico

utilizando nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganeso recubiertas con ZnO por el

método de ALD para el tratamiento de aguas residuales.

4. Objetivos

Objetivo General:

Sintetizar nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganeso mediante el método

hidrotermal recubiertas con peliculas delgadas de ZnO empleando la técnica ALD para la

degradacion fotocatalitica del colorante Rojo Amaranto.

Objetivos Especificos:

+

Sintetizar nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganeso mediante el método
hidrotermal.

Verificar la morfologia de las nanoparticulas de ferrita de manganeso con el uso de
un microscopio electronico de transmision y barrido (STEM)

Comprobar la estructura cristalina de las nanoparticulas de ferrita de manganeso por
medio de la difraccion de rayos X (XRD).

Verificar las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de ferrita de manganeso
empleando un magnetoémetro de muestra vibrante (VSM).

Recubrir las ferritas magnéticas con ZnO utilizando el método de depdsito por capa
atomica (ALD).

Estudiar la composicion quimica del recubrimiento aplicado a las nanoparticulas de
ferrita a través de la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS).

Evaluar el desempefio de las nanoparticulas en la degradacion fotocatalitica del

colorante azoico Rojo Amaranto mediante espectroscopia UV-Vis.
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5. Metodologia

5.1 Sintesis de Nanoparticulas Magnéticas

Las nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganeso se sintetizaron empleando el método
hidrotermal, siguiendo el proceso descrito por Kafshgari et al, 2018 (Figura 9). El método
hidrotermal se basa en reacciones heterogéneas en un medio acuoso por encima de la
temperatura y presion ambiental. En este caso, una mezcla acuosa de precursores se calienta
en una autoclave sellada de acero inoxidable por encima del punto de ebullicion del agua vy,
en consecuencia, la presion dentro del autoclave de reaccion se incrementa drasticamente por
encima de la presion atmosférica. Este efecto sinérgico de alta temperatura y presion
proporciona un proceso de un solo paso para producir materiales altamente cristalinos

(Huang et al., 2019).

Asi, se disolvieron de manera separada 0.89 g de nitrato de manganeso tetrahidratado
(Mn(NO3)2 - 4H20) y 2.82 g de nitrato de hierro nonahidratado Fe(NO3)3 - 9H20 en 50 mL
de agua desionizada con agitacion constante hasta que los precursores se disolvieron por
completo, y después se mezclaron ambas soluciones de sales metélicas. A continuacion, se
agregd gota a gota a la mezcla una solucion 1 M de NaOH hasta obtener un pH de 13, y se
f1j6 una temperatura de 70 °C durante 1 hora. Una vez transcurrido este tiempo, la solucion
obtenida se transfirio a una autoclave de 300 mL, la cual fue sellada y colocada en un horno
a 180 °C durante 16 h. Luego, el producto fue centrifugado y lavado multiples veces con
agua desionizada y etanol absoluto. La muestra fue secada a 60 °C por 24 h y molida con un
mortero de agata, obteniendo como resultado 735.8 mg de un polvo de color café.

Finalmente, el material obtenido fue calcinado a 300 °C durante 6 horas.
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Figura 9. Esquema del proceso de sintesis por el método hidrotermal.

5.2 Recubrimiento de ZnO por ALD

ALD es un método de crecimiento autolimitado de peliculas o recubrimientos, que se
caracteriza por la exposicion alternada de la pelicula en crecimiento a precursores quimicos,
resultando en el deposito secuencial de submonocapas (Bachmann, 2017). En la técnica de
ALD, el proceso de crecimiento de una pelicula procede de manera ciclica (Figura 10). Asi,

un ciclo ALD consiste en los siguientes pasos:

1. Dosis del primer gas precursor y su quimisorcion en la superficie del sustrato.

2. Purga con gas inerte del exceso de gas precursor, y de subproductos generados.

3. Dosis del segundo precursor gaseoso y su reaccion superficial con el adsorbato
formado por el primer precursor.

4. Purga con gas inerte del exceso del segundo precursor, y de subproductos generados.
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Figura 10. Esquema del funcionamiento de un ciclo ALD. Adaptado de Leskelé et al., 2014.

En el presente trabajo se empled un equipo BENEQ TFS 200 para depositar distintas
cantidades de o0xido de zinc (ZnO) sobre las ferritas de manganeso, con el fin de obtener un
recubrimiento uniforme que actiie como material fotoactivo. Este equipo emplea dietilcinc
(DEZn) y agua desionizada como precursores para el deposito de ZnO. Los parametros
mediante los cuales opera el equipo se ven reflejados en la Tabla I, mientras que los tiempos

de dosis y purga de precursores se encuentran en la Tabla II

Tabla I. Parametros de depdsito de ZnO en ALD

Parametros de sintesis ALD
Temperatura 150 °C
Presion 5 mb
Pureza de N <1x10"® ppm de O
Tasa de depdsito 1.8 A/ciclo
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Tabla II. Tiempos de dosis y purga en ciclos ALD

Tiempo de exposicion a precursores

Precursor Dosis (ms) Purga (s)
DEZn 25 3
H>O 50 3

A partir del material obtenido de la sintesis hidrotermal, se tomaron 5 muestras de 15 mg
cada una, y se les depositaron distintas cantidades de 6xido de zinc mediante la técnica ALD.
A la primera muestra se le deposité 50 ciclos ALD de ZnO y se le denomindé M50; a la
segunda muestra 150 ciclos y se le llamé M 150, a la tltima muestra se le depositd 250 ciclos

y se etiqueté como M250 (Tabla III).

Tabla III. Organizacion de muestras para depdsito de ZnO por ALD.

Numero de Muestra Masa (mg) NumeeriiIe)Clclos Etiqueta de Muestra
1 15 50 M50
15 150 M150
3 15 250 M250

La Tabla IV indica el grosor de las peliculas de ZnO crecidas bajo el mismo nimero de ciclos
ALD, sobre un sustrato de silicio (denominado testigo). Esta medida sirve como guia del
espesor de 6xido de zinc que se espera observar en las particulas sometidas a recubrimiento
por ALD.

Tabla IV. Espesor de las peliculas de ZnO crecidas sobre obleas de silicio de acuerdo con el
nimero de ciclos ALD

Numero de ciclos ALD Espesor (nm)
50 4
150 29
250 47.4
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5.3 Caracterizacion

5.3.1 Microscopia Electronica de Transmision y Barrido (STEM)

Un método potente para la obtencion de imagenes de alta resolucion es la microscopia
electronica de transmision de barrido (STEM). Esta es una técnica hibrida de SEM y TEM
en la que un haz de electrones convergentes se escanea en un area pequefia y posteriormente
se propaga a través de la muestra. Debido a la interaccion electron-materia, la trayectoria del
electron se dispersa o difracta. Asi, se obtienen imagenes de transmision mediante un método
de barrido. Esta técnica permite realizar caracterizaciones morfologicas a escala atomica y
analisis detallados de materiales cristalinos (Zhou & Thompson, 2017). En el presente trabajo
se emple6d un equipo de STEAM JEOL JEM-2100F para estudiar la morfologia de las
nanoparticulas sintetizadas antes y después de recubrirlas con ZnO, el cual se ubica en el

Centro de Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN) en la Ciudad de Ensenada.

5.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS)

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) es una técnica analitica utilizada
para el analisis elemental y la caracterizacion quimica de una muestra. El analisis EDS puede
utilizarse para determinar la composicion elemental de particulas especificas o para trazar un
mapa de la distribucion de elementos de la zona analizada. Cabe mencionar que este método
tiene una capacidad analitica que puede combinarse con varias técnicas, como la microscopia
electronica de transmision o la microscopia electrénica de barrido (Ismail et al., 2019). Asi,
en esta investigacion la técnica EDS se encontraba acoplada al equipo STEM anteriormente
descrito, y se utilizd para conocer la composicion elemental del material sintetizado, antes y

después de ser recubierto con 6xido de zinc.

21



5.3.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) es un método empleado para caracterizar distintas
propiedades de los materiales, tales como su estructura cristalina y tamafio de dominio
cristalino. En esta, un haz de rayos X atraviesa la muestra y es dispersado, o difractado, por
los 4&tomos que se encuentran en su trayectoria. La interferencia que se produce debido a la
dispersion de los rayos X entre si se observa aplicando la ley de Bragg y un detector colocado
adecuadamente (Raval et al., 2019). Esta técnica fue empleada para analizar la estructura
cristalina de las nanoparticulas de ferrita de manganeso, y asi conocer su pureza al ser
sintetizadas por la ruta hidrotermal. El equipo de difraccion de rayos x utilizado en este
trabajo es un Philips X’pert MPD, el cual se ubica en el Centro de Nanociencias y

Nanotecnologia de Ensenada.

5.3.4 VSM

La magnetometria de muestra vibrante (VSM) es una técnica que mide las propiedades
magnéticas de los materiales. Consiste en la vibracion de un material magnético dentro de un
campo magnético uniforme, lo que genera una corriente eléctrica en las bobinas de deteccion
colocadas. La tension resultante desarrollada en las bobinas de deteccion varia en proporcion
al momento magnético de la muestra (Nasrollahzadeh et al., 2019). La técnica VSM puede
utilizarse para obtener informacion sobre el momento magnético de las muestras basandose
en la ley de Faraday de induccion magnética (Adeyeye & Shimon, 2015). En este caso, se
utilizd para estudiar el comportamiento magnético exhibido por las ferritas de manganeso
antes y después de ser recubiertas con oxido de zinc. El equipo empleado fue un
magnetémetro de muestra vibrante MicroSense, ubicado en la Escuela de Ingenieria Henry

Samueli de la Universidad de California, Irvine (UCI).
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5.4 Ensayos de Degradacion Fotocatalitica

Con el objetivo de poner a prueba la capacidad fotocatalitica de las 3 muestras de
nanoparticulas magnéticas recubiertas con distintas cantidades ZnO, se realizaron pruebas de

degradacion del colorante Rojo Amaranto.

Para cada prueba se prepar6 una solucion de 250 mL de Rojo Amaranto a 20 ppm, y se le
afiadié 10 mg del catalizador para obtener una concentracion de 40ppm de este material. La
solucion de colorante con las nanoparticulas se coloco en un vaso de precipitado de cuarzo,
el cual a su vez fue ingresado en un reactor fotoquimico Rayonet. Este equipo cuenta con 16
lamparas UV (con una longitud de onda de 250 nm), y se encuentra modificado de tal forma
que es posible medir la temperatura de la solucion, programar una agitacion constante,
suministrarle oxigeno, y tomar alicuotas con el uso de una jeringa. Asi, antes de iniciar el
proceso de degradacion en cada uno de los ensayos, se programo un flujo de oxigeno de 20
1/min a una presion de 70 PSI Al encender las ldmparas UV, se realiz6 un muestreo cada 15
min durante 3 h, y se observd la degradacion del colorante gracias al uso de un
espectrofotometro UV-Vis Cary 60. Este espectrofotdmetro se encuentra en el Centro de

Nanociencias y Nanotecnologia, en la ciudad de Ensenada.
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6. Resultados y Discusion

6.1 Nanoparticulas de Ferrita de Manganeso

La estructura cristalina de la muestra sintetizada por la ruta hidrotermal fue investigada
mediante la técnica de difraccion de rayos X antes y después de ser calcinada (Figura 11).
Asi, la Figura 11A muestra el patrén de difraccion obtenido de la muestra sin calcinar. En
este, los picos observados alrededor de 18.06°; 29.71°, 34.99°; 36.6°, 42.51°, 52.72°; 56.19°,
61.69°, 72.93°, 73.92° y 88.25° corresponden a los planos cristalinos (111), (220), (311),
(222), (400), (422), (511), (440), (533), (622) y (731), respectivamente, de la ferrita de
manganeso con estructura tipo espinela (ICSD 98-017-0910). Sin embargo, también es
posible observar picos alrededor de 21.16° y 40.11° indexados a los planos (111) y (412) de
la magnetita (Fe3O4), de acuerdo a la ICSD 98-016-4813. Ademas, se observan otros picos
en 33.17°,41.13° y 59.07° pertenecientes a los planos cristalinos (222), (411) y (600) de la
bixbita ¢ (MnFeO3), segtn la ICSD 98-003-0237. Cabe mencionar que los picos encontrados
en 41.13° y 59.07° también pueden ser atribuidos a los planos (600) y (221) de la hematita
(Fe203) (ICSD 96074). Por su parte, la Figura 11B corresponde al patrén de difraccion
realizado a la muestra calcinada. Los picos encontrados en 29.71°, 34.9°, 42.51°, 52.72°,
56.19°, 61.69° y 88.25° se indexan a los planos cristalinos (220), (311), (400), (422), (511),
(440) y (731), respectivamente, de la ferrita de manganeso con estructura tipo espinela de
acuerdo a la ICSD 98-017-0910. Los picos encontrados alrededor de 33.04° y 49.29°, por
otro lado, pueden atribuirse a los planos cristalinos (222) y (431) de la bixbita c, tomando
como referencia la ICSD 98-003-0237. En particular, el pico ubicado en 49.29° también
puede ser asociado al plano cristalino (213) de la magnetita, asi como aquellos picos
encontrados en 53.89° y 63.85° pueden ser indexados a los planos (-622), (014) y (-641) de
este mismo compuesto (ICSD 98-016-4813).
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Figura 11. Patréon de difraccion de MnFe,O4 antes de calcinarse (A) y después de calcinarse a 600 °C durante

6 h (B). Se indica con distintas geometrias la presencia de fases cristalinas secundarias, pertenecientes a Fe3Os,

MnFeOs3, y Fes0s.

Basandose en estos resultados, es posible afirmar que la muestra antes de calcinarse consiste
en una mezcla de MnFe>O4, Fe304, MnFeOs y Fe2Os. Sin embargo, el proceso de calcinacion
favorece la pureza de la estructura cristalina de la ferrita de manganeso, al eliminar las fases
cristalinas pertenecientes a la hematita. Sin embargo, atin es posible encontrar distintos picos
de difraccion anexados a planos cristalinos de la bixbita ¢ y la magnetita, indicando todavia
la presencia de fases cristalinas secundarias. Esto puede deberse a que, seglin lo reportado
por Lungu et al., 2015, las ferritas de manganeso son inestables en aire, provocando que los
iones Mn?" encontrados sobre la superficie de la ferrita se oxiden y pasen a formar Mn**, lo

que lleva a la disociacion de la ferrita y provocando la aparicion de otras fases cristalinas.

Se calculd el tamafio promedio de dominio cristalino en las nanoparticulas de MnFe>O4

calcinadas. Esto se realizo empleando la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 2):

0.891

= m ................... (Ecuacion 2)
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donde D es el tamafio de dominio cristalino, 4 es la longitud de onda de la radiaciéon Cu ka,
B es la anchura media altura (FWHM) del pico de difraccion, y 6 es el angulo de difraccion.
De esta manera se encontrd6 que el tamafio promedio del dominio cristalino de las

nanoparticulas de MnFe;O4 calcinadas es de 36.5 nm.

La Figura 12 muestra las imagenes de STEM tomadas a las nanoparticulas de MnFe>O4
luego de ser recocidas. En la Figura 12A se presenta una vista panordmica del material
sintetizado; mientras que en las Figuras 12B y 12C se muestran mayores acercamientos a
las nanoparticulas, con los que es posible apreciar una morfologia cubica caracteristica de las
ferritas de manganeso. El espacio interplanar d fue medido en la Fig. 12D, obteniendo un
valor de 0.21 nm. Este corresponde al plano (400) de la ferrita de manganeso, de acuerdo a

los resultados de XRD.

Figura 12. Imagenes de STEM del material sintetizado con vista panoramica de las nanoparticulas (A), y
acercamientos donde se puede apreciar la morfologia ctibica de las ferritas (B, C). También se muestra el

espacio interplanar del material (D).
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En la Figura 13 se presenta un histograma con la distribucion de los tamafos de particula
encontrados para la muestra de MnFe>Oj4 calcinada. Es posible observar que la mayoria de
nanoparticulas se encuentra en el rango de los 80 a los 100 nm, obteniéndose un tamaino

promedio de 91.9 nm.
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Figura 13. Distribucion de tamafios de las nanoparticulas de MnFe»Os calcinadas.

En la Figura 14 se observan los resultados del mapeo quimico realizado a las nanoparticulas
de MnFe;O4 calcinadas. En la Figura 14A se presenta una imagen de la region analizada,
mientras que en 14B, 14C, 14D y 14E se sefiala la presencia de los atomos de hierro (Fe),
manganeso (Mn), oxigeno (O) y cobre (Cu), respectivamente. De esta manera es posible
identificar claramente la distribucion de cada uno de los elementos que conforman al

material, incluyendo una contaminacion por cobre en la muestra.
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Figura 14. Mapeo quimico de las nanoparticulas de MnFe,O4 calcinadas obtenido por la técnica de STEM. Se
muestra la region analizada, resaltando los a&tomos de los elementos encontrados: hierro (Fe), manganeso (Mn),

oxigeno (O) y cobre (Cu).

Para comprobar que las ferritas efectivamente estuviesen recubiertas con ZnO después de
someterlos a depdsitos por ALD, se seleccionaron las muestras M50 y M250, y se les tomaron

imagenes de STEM para tratar de observar las capas nanométricas de ZnO sobre las
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particulas de MnFe;O4. Asi, la Figura 15 muestra las micrografias tomadas a nanoparticulas
de las muestras M50 y M250. En las Figuras 15A y 15B se aprecian nanoparticulas de ferrita
de manganeso pertenecientes a la muestra M50. En esta muestra no es posible distinguir una
capa nanométrica bien definida que indique la presencia de 6xido de zinc. En las Figuras
15C y 15D se muestran micrografias de las nanoparticulas de ferrita de manganeso
correspondientes a la muestra M250. Al igual que en las particulas M50, las imagenes de

STEM no distinguen la presencia de un recubrimiento superficial de ZnO sobre las ferritas
M250.

Figura 15. Imagenes de STEM de las nanoparticulas de ferrita de manganeso pertenecientes a los grupos M50
(A, B), y M250 (C, D).
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Se realizé un mapeo quimico a las nanoparticulas pertenecientes a las muestras M50 y M250
(Figura 16). La Figura 16A muestra la region analizada perteneciente a la muestra M50,
mientras que la Figura 16B indica con puntos de color morado los &tomos de zinc adheridos
a esa zona. De manera homologa, la Figura 16C presenta el area estudiada de la muestra
M250, y 16D representa con puntos de color verde los atomos de zinc ubicados en dicho
lugar. Es notable el aumento en la concentracion de atomos de zinc al pasar de M50 a M250,
es decir, al incrementar el nimero de ciclos ALD que se utiliza para recubrir las ferritas de
manganeso. Sin embargo, a pesar de que este estudio permite demostrar la presencia de zinc
en la superficie de las nanoparticulas, la cantidad de recubrimiento no es significativa a

comparacion con otros elementos tales como el manganeso o el hierro.

Figura 16. (A) Nanoparticulas de la muestra M50 sujetas a mapeo quimico, resaltando en color morado los
atomos de Zn adheridos a su superficie (B). (C) Nanoparticulas de la muestra M250 sujetas a mapeo quimico,

resaltando de color verde los atomos de Zn en su superficie (D)
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La Figura 17 muestra los resultados del analisis por EDS realizados a las nanoparticulas de
MnFe;04 calcinadas (Figura 17A), a las nanoparticulas de la muestra M50 (Figura 17B), y
a las de la muestra M250 (Figura 17C). En la Figura 17A Es posible confirmar la presencia
de los elementos constituyentes de una ferrita de manganeso: hierro (Fe), manganeso (Mn),
y oxigeno (O). Sin embargo, también se observa la presencia de contaminacién por cobre
(Cu), la cual puede deberse a errores durante la metodologia de sintesis. Mientras tanto, en
las Figuras 17B y 17C, ademdas de notar la presencia de los elementos quimicos
anteriormente mencionados, es posible encontrar una pequena sefial a 0.92 keV atribuida al
zinc, pero dado que se encuentra en una posicion donde también aparece un pico
caracteristico del cobre (que contamina la muestra) no es posible asegurar que la sefial se

deba a un recubrimiento de 6xido de zinc.
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Figura 17. Espectros de EDS de las nanoparticulas de MnFe,O4 calcinadas (A), asi como de las muestras M50

(A), y M250 (C).
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Con el objetivo de conocer la naturaleza magnética de las nanoparticulas de MnFe>O4, asi
como de las nanoparticulas de las muestras M50, M 150, y M250, se llevo a cabo un analisis
por magnetometria de muestra vibrante a temperatura ambiente (Figura 18). Asi, la curva de
magnetizacion de las nanoparticulas de MnFe>Os calcinadas indica una tendencia al
comportamiento superparamagnético. Su valor de magnetizacion de saturacion es de 30.38
emu/g, con una coercitividad de 259.17 Oe. Al analizar la curva de magnetizacion de las
nanoparticulas pertenecientes a la muestra M50 se encontré que exhibe un comportamiento
imposible de diferenciar de las nanoparticulas sin recubrir. Es decir, la muestra M50 arroja
un valor de magnetizacion de saturacion de 30.3 emu/g, mientras que su coercitividad es de
259.17 Oe. Por otra parte, la curva de magnetizacion de la muestra M150 presenta una
magnetizacion de saturacion de 27.45 emu/g, y una coercitividad de 280.53. Finalmente, la
curva de magnetizacion de la muestra M250 tiene una magnetizacion de saturacion de 22.33.
Es posible que estos valores de coercitividad, que deberian ser cercanos a cero en un material
superparamagnético, puedan deberse al tamafio de particula, el cual deberia encontrarse
alrededor de los 20 nm para exhibir un Unico dominio magnético, asi como a la

contaminacion con cobre que presentan las muestra.

Los resultados sefialan un aumento en coercitividad y una disminucion en saturacion de
magnetizacion conforme las nanoparticulas de MnFe>O4 se recubren con una mayor cantidad
de oxido de zinc. Es decir, existe una relacion directa entre la cantidad de zinc que posee la

muestra, con su respuesta magnética.
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Figura 18. Comparacion entre la curva de magnetizacion de las nanoparticulas magnéticas recién sintetizadas

y las de la muestra M150.

6.3 Degradacion Fotocatalitica de Rojo Amaranto

Los resultados de la degradacion fotocatalitica del colorante Rojo Amaranto empleando las
nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganeso recubiertas con ZnO pertenecientes a las
muestras M50, M150 y M250 se presentan en la Figura 19. En la Figura 19A se aprecia el
espectro UV-Vis del colorante a lo largo de los 240 minutos de proceso fotocatalitico
utilizando la muestra M50, ademéas de una grafica que indica el porcentaje de degradacion
obtenido durante este mismo tiempo. Asi, la muestra M50 obtuvo una degradacion maxima
del 42.7 %. Mientras tanto, la Figura 19B muestra el espectro de UV-Vis caracteristico del
colorante a lo largo del tiempo utilizando la muestra M 150, ademéas de una grafica con su
respectivo porcentaje de degradacion. Se encontrd que la muestra M 150 es capaz de degradar
hasta un 51 % durante este lapso de tiempo. La Figura 19C muestra el espectro UV-Vis del
colorante Rojo Amaranto durante el proceso fotocatalitico utilizando la muestra M250, asi
como una grafica con su respectivo porcentaje de degradacion. En este caso, el porcentaje

maximo de degradacion a lo largo de 240 minutos fue del 60.8 %. Dado que el aumento en
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el porcentaje de degradacion aumentd a la par de la cantidad de ciclos ALD de ZnO

depositados sobre MnFe>Oy4, es posible inferir que entre mayor sea la cantidad de 6xido de

zinc, mejor sera su desempefio como material fotocatalitico.
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Figura 19. Espectros de UV-Vis del colorante Rojo Amaranto a lo largo del proceso fotocatalitico utilizando

las muestras M50 (A), M150 (B), y M250 (C), ademas de sus respectivas graficas de porcentaje de degradacion.
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Para ilustrar la degradacion del Rojo Amaranto en el espectro visible, en la Figura 20 se
muestran fotografias del colorante al ser sometido a la prueba de degradacion fotocatalitica

utilizando la muestra M250.

Figura 20. Degradacion del colorante Rojo Amaranto, reflejado en su cambio de coloracion, a lo largo de 240

minutos utilizando como material fotocatalizador la muestra M250.
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8. Conclusiones

En el presente trabajo se sintetizaron nanoparticulas magnéticas de MnFe>O4 mediante el
método hidrotermal. Su estructura cristalina fue analizada mediante la técnica de difraccion
de rayos X, y se encontrd que poseen una estructura ctbica tipo espinela con presencia de
fases cristalinas secundarias ajenas a su arreglo atomico. Para disminuir la presencia de estas
fases, se recurri6 a un tratamiento térmico que disminuyo la aparicion de las fases cristalinas
secundarias. Asi mismo, a partir de los resultados obtenidos de dicha difraccion de rayos X,
se estimé el tamafio de dominio cristalino segun la ecuacion de Scherrer, obteniendo un

resultado de 36.5 nm.

Con el uso de un microscopio electronico de transmision y barrido se indagé en la morfologia
del nanomaterial obtenido, encontrando particulas de geometria cubica aglomeradas, las
cuales poseian un tamafio promedio de 91.9 nm. También se midié el espacio interplanar d,
obteniendo un resultado de 0.21 nm, el cual puede ser relacionado al plano (400) de
MnFe;04. Luego de depositar distintas cantidades de ZnO sobre las nanoparticulas mediante
el método de ALD, se busco observar estas peliculas mediante la técnica de STEM, pero no
fue posible reconocerlas. Es posible que los efectos de contraste en la imagen imposibiliten
su visualizacion. A pesar de esto, un mapeo quimico realizado a algunas de las muestras

demostrd que si hay ZnO presente.

La técnica de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X fue empleada para obtener un
analisis elemental de las nanoparticulas de MnFe;O, antes y después de ser sometidas a
deposito por ALD. Todas mostraron la presencia de los elementos constituyentes de una
ferrita de manganeso, pero también se encontrd con cobre, el cual estaria contaminando al
nanomaterial. En el caso de las particulas a las que se expuso a 6xido de zinc, el espectro
EDS muestra un pico de baja intensidad para el elemento zinc, por lo que podria concluirse
que las nanoparticulas no fueron expuestas de manera homogénea a los precursores de ZnO

durante los ciclos de ALD.

Para conocer la naturaleza magnética de las nanoparticulas de MnFe>O4 con y sin ZnO se
recurrid a la magnetometria de muestra vibrante. En todas las muestras se observo una

tendencia hacia el superparamagnetismo; y es posible sefialar un aumento en el valor de
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coercitividad de la mano con una disminucién en saturacion de magnetizacion conforme se
afiade ZnO. Por lo tanto, existe una relacion entre la cantidad de zinc que posee la muestra,

con su respuesta magnética.

Los ensayos de degradacion fotocatalitica utilizando las nanoparticulas magnéticas fueron
realizados bajo irradiacion UV durante 240 minutos. Asi, se encontr6 que la muestra expuesta
a 250 ciclos de ALD fue la que mostré mejor actividad en la degradacion del colorante Rojo

Amaranto, alcanzando un porcentaje de degradacion del 60.8 %
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9. Trabajo a Futuro

Para indagar aun mas en la presencia de ZnO sobre las muestras a las cuales se les sometio a
ciclos de ALD, se sugiere la llevar a cabo andlisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos

X. Con esta, deberia ser posible notar la huella espectral del Zn.

También, en los ensayos de degradacion fotocatalitica, se sugiere realizar pruebas de
reusabilidad del material fotoactivo. Esto podria brindar informacion importante para su

consideracion como material con potenciales aplicaciones a gran escala.

Se sugiere, ademas, realizar estudios de espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier para identificar los subproductos organicos generados durante el proceso de

fotocatalisis.

Se recomienda depositar ZnO mediante la técnica de ALD sobre otros tipos de ferritas, tales
como CoFe>04, NiFe2O4, 0 ZnFe;04, para comparar sus eficiencias fotocataliticas. También

podria variarse el colorante utilizado para la degradacion y el numero de ciclos ALD.
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