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RESUMEN
Esta investigacion busca disminuir una de las limitantes de los procesos fotocataliticos, la

cual consiste en contar con fotocatalizadores mas eficientes, que se activen en el
espectro de la luz solar (energia de banda prohibida entre 1.5 a 3eV). El objetivo de este
trabajo es estudiar un semiconductor alterno al TiO, cuya banda prohibida sea menor a la
de éste (< 3.2eV), el cual incluye la sintesis, caracterizacién y evaluacion de ferritas de
zinc (ZnFe,04) preparadas por co-precipitacion y tratamiento hidrotérmico para la
degradacion fotocatalitica de compuestos organicos bajo luz visible. La caracterizaron de
los materiales se realiz6 por XRD, BET, SEM, TEM y espectroscopia UV.Vis. Los
materiales presentaron principalmente la fase cristalina de ZnFe,O, y particulas de
tamafio nanométrico (~10nm). Los resultados preliminares de actividad indican que bajo
luz fluorescente, estos materiales son potencialmente candidatos a utilizarse como

catalizadores en degradacion fotocatalitica.

Palabras clave: Nanoparticulas, ZnFe,0,4, Degradacion fotocatalitica, Sintesis
hidrotérmica.
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INTRODUCCION

El problema de la contaminacion ambiental debe considerar como primera solucion la
disminucién de la generacion de contaminantes. Sin embargo, en la mayoria de las

ocasiones realizar esta reduccion conlleva a inversiones muy costosas.

De esto ultimo, se ve la necesidad de desarrollar nuevas tecnologias de tratamiento que
apunten al manejo adecuado y completo de los contaminantes a precios accesibles. Los
procesos avanzados de oxidacion (AOP, por sus siglas en ingles) ofrecen la posibilidad
de destruir completamente a la mayoria de los contaminantes organicos y la inversion
inicial y los costos de operacion son relativamente menores comparados con las

tecnologias convencionales.

Los AOP son capaces de producir cambios drasticos en la estructura quimica de los
contaminantes, al grado de transformarlos en compuestos inofensivos tanto para los
seres vivos como al medio ambiente [1]. Estos procesos se basan en la generacion de
especies transitorias poderosas, como el radical hidroxilo (HO"), el cual se puede producir
por medios fotoquimicos y no fotoquimicos. Estas especies poseen una gran capacidad
para oxidar materia organica. Una de las principales ventajas de los AOP frente a los
métodos tradicionales es que logra una destruccion completa del contaminante,

llevandolo a su mineralizacion, en lugar de solo cambiarlo de fase.

El proceso de fotocatalisis heterogénea para la eliminacion de los compuestos organicos
volatiles (VOCs, por sus siglas en inglés) es un proceso catalitico activado por energia
luminica, capaz de excitar a un semiconductor (fotocatalizador) al grado de hacer que se
comporte como un material conductor (electrones en la banda de conduccion). En la
superficie del fotocatalizador se desarrollan reacciones de oxido-reduccién, las cuales
generan radicales libres muy reactivos, mismos que reaccionan con las especies a su
alrededor, rompiendo enlaces moleculares y reduciendo u oxidando las moléculas hasta

convertirlas en compuestos menos complejos [2].

Existen semiconductores con propiedades idéneas para desarrollar estos procesos
fotocataliticos, como por ejemplo, TiO2, ZnO, CdS, Fe203, FeOOH, ZnS, etc. Estos
materiales son econémicamente asequibles e incluso muchos de ellos, estan presentes
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en la naturaleza, participando en procesos quimicos ambientales [2].

El semiconductor policristalino mas estudiado en fotocatalisis es el didxido de titanio en
su fase Anatasa, sin embargo, una de las desventajas de éste como fotocatalizador
radica en su activacion, la cual se alcanza en el intervalo de la luz ultravioleta y este es
solo una pequefa fraccion de la energia solar (<10%). Por tal motivo, una de las metas
principales para mejorar la eficiencia de los sistemas fotocataliticos es contar con
materiales que se activen con la luz visible. Uno de los caminos para alcanzar esta meta,
es buscar materiales alternos al TiO2 que trabajen en el espectro de energia de luz

visible.

En la literatura se puede encontrar que la mezcla de los 6xidos de titanio y hierro han
generado un corrimiento de la absorcién de luz hacia zonas de menor energia. Asi
mismo autores como Zhang, et al [3], Fan et al [4] y Valenzuela et al [5] reportan
resultados favorables de ferritas de zinc para la fotodegradacion de compuestos

organicos.
OBJETIVO

El presente trabajo tiene como principal objetivo, el obtener semiconductores
nanoparticulados cuya energia de banda prohibida se encuentre en el rango de la luz
visible, los cuales posean: una alta fotoactividad para oxidar moléculas organicas y
producir compuestos inocuos en fase gas, que sean amigables con el ambiente y que
puedan ser aplicados a procesos de tratamientos de compuestos organicos. El material

seleccionado que puede cumplir con el objetivo planteado es el ZnFe,0,.
EXPERIMENTAL
Sintesis

El ZnFe,O, se prepar6 por el método de co-precipitacion quimica mediante
tratamiento hidrotérmico, utilizando dos tipos de surfactantes, en la Tabla | se presenta la

nomenclatura utilizada.
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Tabla I. Nomenclatura de los materiales obtenidos por el método de co-precipitacion quimica.

Nombre Descripcion
Sintetizado por co-precipitacion
ZnFe,O,PEG o o _
guimica con polietilenglicol
Sintetizado por co-precipitacion
ZnFe,O,DPA

guimica con dipropilamina

Para preparar las nanoparticulas de ZnFe,O4 PEG, se modificdé el método propuesto por
Kdseoglu Ylksel, et al. [6]. Se utilizd (Fe(NO3)3-9H,0 y (Zn(NO3),-6H,O (J. T. Baker) en
una relacion molar (2:1). Como agente surfactante se utilizo polietilenglicol (PEG) a una
temperatura de 50°C, adicionado a la mezcla de nitratos a un flujo de 5 ml/min por medio
de una bomba peristaltica. La mezcla se mantuvo en agitacion constante y a un pH
basico de 13. Este pH basico es requerido para influir en la velocidad de la reaccion de
precipitacion del complejo; en un medio altamente alcalino el tamafio de particula es
menor. Este efecto es reportado por Ruiz Camacho, et al. [7], el cual indica que es
posible controlar el tamafio de particula en funcién al pH y estos resultados concuerdan
con los reportados por ellos. Para obtener el material cristalino y nanoparticulado se
utilizé una autoclave, la cual se mantuvo a 130°C durante 12 horas, luego se dejo enfriar
a temperatura ambiente. El producto se lavé con agua destilada y alcohol etilico para la
eliminacién de cualquier residuo; posteriormente se filtré y sec6 a 80 °C durante 4 horas

para finalmente llevarlo a su caracterizacion y evaluacion fotocatalitica.

Para sintetizar las nanoparticulas de ZnFe,O4 DPA por co-precipitacion quimica, se vario
el método propuesto por Hu Xialing, et al. [8]. Se emplearon cantidades estequiométricas
de nitrato férrico nanohidratado y nitrato de zinc hexahidratado. EI NaOH, agente
precipitador, se adicion6 a la mezcla de nitratos con un flujo aproximado de 5 ml/min,
utilizando una bomba peristaltica. Por ultimo, se agrego la dipropilamina (DPA) y se
mantuvo en agitacion. Igualmente que para la reaccion anterior el pH de las soluciones
precursoras fue controlado en un grado basico de 13, para precipitar los hidréxidos
correspondientes. Para obtener el oxido cristalino y en tamafio nanométrico se lleva a
una reaccion hidrotérmica utilizando una autoclave a 175 °C durante 6 horas. Se dej6
enfriar la autoclave y el sdlido obtenido se sec6, posteriormente se lavo para dejarla libre

de sales de sodio, con agua destilada y alcohol etilico, para finalizar se trata
145



ler Congreso Nacional de Educacion, Sintesis y Caracterizacion de Materiales y Minerales ISBN:
978-607-503-087-6

térmicamente a 80 °C por 2 horas.
Caracterizacion de los Polvos

La fase cristalina se determina mediante difraccion de rayos X (XRD), utilizando un
difractometro PANalytical modelo X'Pert PRO con detector X Celerator, el area
superficial especifica se estimo mediante la fisisorcion de N, utilizando el método BET en
un equipo Autosorb-1, Gas Sorption System (Quantachrome Corporation). El tamafio de
particula de los materiales y su morfologia se determind por microscopia electronica de
barrido y transmision (SEM, TEM) mediante un microscopio electronico de barrido marca
Jeol modelo JSM 5800-LV, equipado con un sistema EDS (Energy Dispersive
Spectrometer) marca EDAX modelo DX prime y un microscopio electronico de
transmision marca Philips modelo CM-200. El espectro de absorcion de luz se realizd
empleando espectroscopia ultravioleta-visible (UV/Vis) a través de un espectrofotémetro
Perkin ElImer modelo lambda 10 con esfera de integracion.

Preparacién de la Pelicula Fotocatalitica

Los polvos de ZnFe,O,4 se suspenden en agua destilada y se dejan en agitacion por
aproximadamente 10 minutos, hasta obtener una tinta, la cual se utiliza para recubrir el
tubo de cuarzo. Se vierte la suspensidn y se gira para obtener un recubrimiento
homogéneo. Posteriormente se seca utilizando aire caliente. La pelicula obtenida
presenta una adherencia adecuada para el manejo del tubo, que en el sistema de

evaluacion fotocatalitica corresponde al fotorreactor.
Evaluacion Fotocatalitica

El sistema para llevar a cabo la evaluacion fotocatalitica de los materiales,
esquematizado en la Figura 1, esta integrado por un fotorreactor, iluminacion artificial y

equipo de analisis con recoleccion de datos.
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Figura 1. Esquema del sistema fotocatalitico experimental para la evaluacion de los materiales.

El fotorreactor fue construido usando un tubo de cuarzo con un didmetro de 5 cm y una
longitud de 28.5 cm, el cual fue recubierto internamente por la suspension de ZnFe,O4en
estudio. Para cerrar el tubo se utilizaron dos bridas ciegas de aluminio atornilladas entre
si por varillas roscadas y el sello hermético se logré utilizando empaques de neopreno.
La fuente de irradiacion fue una lampara de 15 W, GE. La determinacion de la
concentracion de los reactivos iniciales y los cambios de composiciéon de la fase gaseosa
en el fotorreactor durante el curso de los experimentos fue controlada por cromatografia
de gases, realizada por medio de un cromatoégrafo de gases (GC) marca Perkin Elmer
Clarus 500, utilizando dos detectores en forma simultanea, detector de conductividad
térmica (TCD) y de ionizacion de flama (FID).

La introduccion de la molécula organica modelo (VOC) a degradar (etileno) se realiz6 en

forma manual empleando una jeringa especial para gases.
RESULTADOS Y DISCUSION
Difraccion de Rayos X

En la Figura 2 se presentan los patrones de difraccion de rayos X de ambas ferritas de

zinc en estudio.
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Figura 2. Patrones de difraccién de rayos X de las ferritas de zinc sintetizadas.

El andlisis de los patrones de difraccion de la Figura 2 indica que ambos materiales
son cristalinos, donde se pueden observar las reflexiones correspondientes a los planos
cristalograficos (220), (311), (222), (400), (422) y (440) caracteristicos a la estructura
cubica del ZnFe;O4 La ferrita obtenida utilizando el PEG solo la fase ZnFe,O, esta
presenta, mientras que para la ZnFe,O, DPA ademas de la fase de la ferrita de zinc se
presentan trazas de 6xido de zinc (ZnO), las cuales pueden deberse perdida de la sal de
Fe durante el proceso de precipitacion. Se puede apreciar en los difractogramas que hay
una diferencia en el ancho de los picos entre ambas muestra ZnFe,O, PEG y ZnFe,O4
DPA, evidenciandose picos mas anchos para la muestra ZnFe,O, DPA. Esta gran
anchura indica un tamafio de cristal mas pequefio que el de la ZnFe,O,4 PEG.

Ecuacion de Scherrer

A partir de la informacion de rayos X y haciendo uso de la ecuacion de Scherrer, se
calcularon los tamafos de cristal de los materiales, de donde se obtiene que tanto la
muestra ZnFe,O, PEG, como la ZnFe,O, DPA presentan nanocristales, (< 10 nm). La
muestra ZnFe,O,4 DPA es la que presenta el tamafio de cristal mas pequefio, ~ 5 nm ya
gue el de la ZnFe,O4 PEG es de ~ 9 nm. Estos resultados concuerdan con lo que se
aprecia en los patrones de difraccion de rayos X, puesto que el ancho de pico que exhibe
la muestra ZnFe,0O, DPA es mayor con relacién a los de la muestra de ZnFe,O, PEG.
Por otro lado, al comparar estos tamafios de cristal con los que se reportan en la
literatura, de ferritas de zinc obtenidas bajo condiciones similares [6, 8], estos son 30%

menores que los publicados. Esta disminucién puede atribuirse a que la adicion de los
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precursores se realiza a un flujo muy controlado, lo que conlleva a controlar en forma

mas efectiva el pH de la sintesis.
Area superficial BET

El area superficial especifica de los fotocatalizadores es de 70 para la ZnFe,O4 PEG y
104 para (ZnFe,0O, DPA) m?/g. Los valores de area superficial alcanzados son obtenidos
por el tamafio de particula tan pequefio de los materiales y no por porosidad, dado que

las isotermas no presentan histéresis (material no poroso).
Anélisis por EDS

El analisis elemental por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)
realizado en diferentes zonas de la muestra indica que los materiales sintetizados estan
libres de contaminantes, tales como el sodio. Los Unicos elementos detectados fueron el

zinc, hierro y oxigeno, en proporciones cercanas a las estequimétricas.
Microscopia electronica de transmision

En la Figura 3 se presentan las imagenes de TEM para la ZnFe,O4 PEG y la ZnFe;0,4
DPA, ambas obtenidas a magnificaciones de 50 kX. En dichas imagenes se puede
observar una similitud entre sus morfologias. Presentando particulas esferoidales
homogéneas, con una distribucion de tamafio que centra entre 10 y 5 nm,
respectivamente. Estos resultados son similares a los reportados por Hu, et al [8] quienes
obtuvieron particulas de ZnFe,O, de forma esferoidal con un tamafio estimado de

alrededor de 10 nm.

CIMAV ZnFe;0, PEG X CIMAV ZnFe,0, DPA 20nm

Figura 3. Imagenes de TEM a magnificaciones de 50kX, (a) ZnFe,O, PEG y (b) ZnFe,O, DPA.
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Los espectros UV/Vis de reflectancia difusa obtenidos de los polvos de las muestras de
ZnFe,0,4 PEG se presentan en la Figura 4. La energia de borde a la banda prohibida
puede ser calculada a partir de los datos de reflectancia por la funcion de Kubelka-Munk,

gue para este material es de 1.81 eV.

E,=181eV (687 nm)

Kubelka-Munk u.a.

ZnFe,0,PEG

a0 500 600 700 800 %00
Longitud de onda (nm)

Figura 4. Espectros UV/Vis de reflectancia difusa de la ZnFe,O4 PEG.

La Figura 5 exhibe el espectro UV/Vis de los polvos de la ferrita de zinc obtenida con
DPA. El valor de la energia de banda prohibida se encuentra en el rango de la luz visible

(1.94 eV), al igual que para la ferrita preparada con PEG.

E= 1.94 eV (640 nm)

Kubelka-Munk u.a.

ZnFe,0,DPA
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Figura 5. Espectros UV/Vis de reflectancia difusa de la ZnFe,O4, DPA.

Los resultados obtenidos para la banda prohibida (rango luz visible) de ambas muestras

son muy comparables entre ellos y con los reportados por Fan, et al. [4].

La evaluacion fotocatalitica de los materiales se llevo a cabo determinando los valores de
las constantes de velocidad de reaccion (Figura 5), los cuales, son muy cercanos entre
ambos materiales. La constante de velocidad de reaccién especifica (por unidad de masa
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de catalizador) de la ZnFe,O4 DPA es solo 1.4 veces mayor que la de la ferrita obtenida
mediante PEG.

0.08 1 Ko = 3.69E-02 (h)
o °©
0.06 1 ° 7S *

In (Co/C)

0.04 [ kpee = 2.61E-02 (h?)

0 0.5 1 15 2 25 3
Tiempo (h)

Figura 5. Valores de constantes de velocidad obtenidos.

Sin embargo, cuando estos valores son afectados por el area superficial (constante de
velocidad de reaccion intrinseca), la relacion entre constantes se invierte. Lo que
representa que la constante de velocidad intrinseca para la ZnFe,O4 PEG es mayor que
la correspondiente a la ferrita por DPA. Este comportamiento es consistente si se asocia
con la pureza del material, dado que la ZnFe,O, DPA contiene trazas de ZnO como lo
evidencian los patrones de difraccion de rayos X.

CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar nanoparticulas de ZnFe,O,4 por el método de co-precipitacion
guimica, el cual es un método simple, econédmico y reproducible. Los patrones de
difraccion de rayos X de las muestras revelan Unicamente la estructura cristalogréfica de
la ZnFe,0,4 para ZnFe,O4 PEG y para ZnFe,O4 DPA también la estructura del ZnO. Las
imagenes de TEM muestran la formacion de nanoparticulas esferoidales homogéneas de
tamafio nanométrico. (~ 5 y 10 nm). Finalmente, los resultados preliminares de la
evaluacion fotocatalitica nos indican que la ZnFe,O, DPA es mas activa cuando se
compara por masa de catalizador. Mientras que cuando se confrontan las constantes de
velocidad por unidad de area, la ZnFe,O, PEG es ligeramente mas activa. Este
comportamiento es consistente si se relaciona con la pureza del material, dado que la
ZnFe,04 DPA contiene trazas de ZnO.
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