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Capitulo 1. Introduccion

El agua es esencial para la vida en nuestro planeta y se encuentra en todos los aspectos
de la existencia humana, animal y vegetal. Sin embargo, la contaminacion del agua se
ha convertido en un problema serio debido a la interaccién entre el medio ambiente y las
actividades humanas. Los principales causantes de la contaminacion del agua son
ocasionados por actividades antropogénicas, como por el sector industrial y agricola. Los
residuos generados por estas actividades, cargados de compuestos organicos e
inorganicos, representan una gran amenaza para los ecosistemas y para la salud

humana (Armijo et al., 2019).

Las aguas residuales, un subproducto inevitable de nuestras actividades diarias, estan
aumentando constantemente debido al crecimiento demografico. Estas aguas se tratan
en plantas especializadas que eliminan contaminantes mediante procesos fisicos,
quimicos y biolégicos. No obstante, estas plantas no logran eliminar por completo los
contaminantes organicos refractarios, como los colorantes, pesticidas, fenoles y
farmacos. Por ello en los ultimos afos, ha surgido la necesidad de investigar nuevas
tecnologias mas eficientes para la eliminacion de contaminantes emergentes de diversas
aguas residuales, y se ha considerado la implementacién de procesos de oxidacion

avanzada (Lépez et al., 2019).

Los contaminantes emergentes (CE) son sustancias que han sido detectadas con mayor
frecuencia en el agua en los ultimos afos, y estan vinculadas con impactos ambiental,
ecologico y de salud (CONAGUA, 2015)

Los contaminantes emergentes (CE), son sustancias no convencionales que se
encuentran en baja concentraciones, lo que dificulta su deteccion y medicion. Estas
sustancias estan siendo objeto de un creciente numero de estudios, y se han identificado
al menos 1,036 compuestos que se han clasificado en diferentes grupos para facilitar su
manejo. Entre estos grupos se incluyen farmacos, los pesticidas, los productos de
cuidado personal, las hormonas, los plastificantes, los retardantes de fuego, los

protectores solares, los filtros UV, los tensoactivos y los colorantes (Pefia et al., 2024).
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Los colorantes son compuestos organicos aromaticos que adquieren su coloracion
principalmente debido a su capacidad para absorber luz dentro del espectro visible (400—
700 nm). Con el crecimiento acelerado de diversas industrias a nivel mundial, se
producen aproximadamente 70 millones de toneladas de tintes sintéticos, de las cuales
mas de 10,000 toneladas se utilizan en el sector textil. Actualmente, existen mas de
100,000 tipos de colorantes en el mercado, muchos de los cuales contribuyen a la

contaminacion ambiental (Al-Tohamy et al., 2022)

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son métodos fisicoquimicos que pueden
provocar cambios significativos en la estructura quimica y la eliminacion de
contaminantes emergentes. Se caracterizan por generar radical hidroxilo (OH") en
cantidad suficientes para tener efecto en la mineralizacién de contaminantes. La
generacion de radicales se lleva a cabo utilizando oxigeno, peréxido de hidrogeno y
catalizadores. Los radicales se puede generar mediante fotoquimica u otras formas de
energia y poseen una alta capacidad de oxidacién de la materia organica, lo que permite
la eliminacion completa de los contaminantes. Gracias a su alta reactividad, estos
procesos pueden eliminar tanto compuestos organicos como inorganicos
(Torres-Pinto et al., 2018).

La fotocatalisis utilizando semiconductores es un proceso de oxidacién avanzada que ha
despertado interés en la investigacién debido a su capacidad para aprovechar la energia
solar como fuente de fotones. Esta técnica se considera innovadora y prometedora, ya
que se producira un material fotocatalizador econémico, sencillo, versatil y rapido. Esto
aumenta la viabilidad del proceso y la eficiencia de produccion, lo que la hace adecuada

para aplicaciones comerciales (Centeno-Bordones et al., 2022).

La fotocatalisis implica la introduccion de un material semiconductor en una solucion
acuosa y su exposicion a la luz. Durante este proceso, la luz genera pares electron/hueco
en las particulas del semiconductor. Cuando un foton con suficiente energia incide sobre
el semiconductor, un electrén salta de la banda de valencia a la banda de conduccién,
creando un hueco en la banda de valencia. Tanto los electrones en la banda de

conduccién como los huecos en la banda de valencia pueden moverse a través de la red
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del semiconductor. Estas especies pueden romper enlaces quimicos, lo que facilita la

eliminacion de diversos contaminantes (Escobar-Alarcon et al., 2021).

El azul de metileno (AM), un colorante cationico utilizado extensamente en la industria
para tefiir materiales como algodén, madera y seda, pertenece a una clase de colorantes
conocidos por su potencial toxicidad y carcinogenicidad. Si no se trata adecuadamente,
las aguas residuales que contienen estos colorantes sintéticos podrian causar graves
dafos ambientales y representar riesgos para la salud humana (Lavado et al., 2020). En
el ambito de la investigacion en fotocatalisis, el azul de metileno es un colorante
aromatico heterociclico ampliamente utilizado. Durante el proceso de fotdlisis, el AM
absorbe energia de la luz, lo que conduce a la descomposicion de sus moléculas. Este
fendmeno ocurre especificamente cuando el colorante absorbe luz en el rango del
espectro visible, con una longitud de onda de aproximadamente 664 nm, lo que provoca
la excitacion de un electron a un nivel de energia superior dentro de la molécula
(Olivares-Lugo et al., 2023)

Los materiales tipo perovskita han generado un gran interés debido a su capacidad para
acomodar elementos con diferentes radios ionicos, lo que les proporciona una notable
estabilidad. Estos materiales, que tienen la férmula general ABXs, donde A es un cation
de tierras raras, B es un ion de metal de transicion y X es un ion no metalico (comunmente
oxigeno), presentan una estructura que se suele describir como una disposicién de
octaedros BOs rodeados por iones de oxigeno. Esta configuracién permite ajustes
estructurales mediante distorsiones, logradas a través de métodos de sintesis y dopaje
en las distintas posiciones de la perovskita. Gracias a estas caracteristicas, las
perovskitas son una opcidn viable para realizar procesos de fotocatalisis activados por

luz visible (Ramirez et al., 2021).

En los ultimos afos, las perovskitas han adquirido una importancia notable debido a su
versatilidad y al considerable potencial que tienen para el desarrollo de nuevas
tecnologias, particularmente por su rendimiento en fotocatalisis. Esta relevancia se debe
a su estructura cristalina, la cual confiere propiedades fisicas y quimicas destacadas,
como propiedades Opticas, magnetismo, conductividad eléctrica, piezoelectricidad y

actividad catalitica (Ramirez Martin et al., 2020). La distorsién de la estructura de los
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compuestos de perovskita influye de manera significativa en su comportamiento
fotocatalitico. Una manera de inducir esta distorsion es mediante el dopaje de las
perovskitas, lo cual modifica la estructura cristalina y, en consecuencia, distorsiona los
valores de la banda prohibida y el rendimiento fotocatalitico

(Rosales-Gonzalez et al., 2020).

Se han investigado varios fotocatalizadores de alta eficiencia para procesos de
fotocatalisis, incluyendo Al203, ZnO, Fe203y TiO2. Actualmente, el fotocatalizador mas
utilizado es el TiO2, preferido ampliamente en aplicaciones fotocataliticas debido a su
alta actividad en la descomposicion oxidativa de numerosos compuestos organicos. Sin
embargo, presenta la desventaja de tener una banda de energia prohibida de 3-3.2 eV,
lo que significa que solo puede ser excitado por radiacion ultravioleta (UV). Dado que
solo una pequefia fraccion de la radiacion solar es UV (aproximadamente el 5 %), el uso
de TiO2 en procesos fotocataliticos requiere lamparas UV especiales, lo que aumenta los
costos y limita su aplicacion. Ademas, la recuperaciéon del fotocatalizador tras su uso
puede ser complicada, ya que a menudo se encuentra en un soporte, se filtra o se
descarta junto con el efluente, lo que reduce Ila eficiencia del proceso
(Sanchez-Albores et al., 2017).

Las ferritas tipo LaFeOs se presentan como una opcidon prometedora para la fotocatalisis
debido a su alta eficacia catalitica, duradera estabilidad en soluciones acuosas, amplia
disponibilidad y bajo costo. Con una banda de energia prohibida de aproximadamente
2.10 eV, estas ferritas son activas bajo luz visible, lo que las convierte en una alternativa
viable y econdmica como fotocatalizadores. Este material, objeto de estudio en este
trabajo, exhibe propiedades antiferromagnéticas, lo que significa que no puede
recuperarse mediante métodos magnéticos. No obstante, para superar esta limitacion,

se implementara un proceso de dopaje.

Se estan realizando esfuerzos para mejorar la eficiencia de los fotocatalizadores. Una
estrategia consiste en reemplazar el lantano (La*®) con calcio (Ca*?) con el fin de
aumentar la separacion entre cargas, lo que reduce la tasa de recombinacion de
electrones y huecos. Ademas, se busca reducir la energia de la banda prohibida para

ampliar la absorcién de luz hacia la region visible del espectro solar. Otro enfoque implica
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sustituir el hierro (Fe®*) por cobalto (Co?*), lo que altera el orden magnético de
antiferromagnético a ferromagnético, facilitando asi su recuperacién de manera mas

sencilla.

En este trabajo se analiza el efecto del co-dopaje con Ca®* y Co?* sobre la estructura
cristalina y las propiedades fotocataliticas de LaFeOs (La1xCaxFeo.9C00.103, variando el
nivel de dopaje de Ca?* desde 0 hasta 0.5 mol y manteniendo 0.1 mol de Co?*) sintetizada
mediante molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico hasta 800 °C durante
5h, para abordar la descomposicion del azul de metileno (AM), con el objetivo de analizar
su eficiencia fotocatalitica, ademas de investigar su comportamiento magnético para
evaluar su capacidad para ser recuperado de un modo sencillo y evaluar la capacidad

de reciclabilidad para promover su eficiencia.
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1.1. Antecedentes

La fotocatalisis tiene sus raices en investigaciones que remota a mas de 80 anos atras,
cuando se observaron los efectos de una pintura que contenia Titania, asi como el
oscurecimiento de 6xidos metalicos cuando estaban expuestos a compuestos organicos
a la luz del sol. En las ultimas dos décadas, ha surgido como un area de investigacion
muy activa debido que es una via quimica verde, ayudando a la remediacion del agua y
aire (Fujishima et al., 2008).

El concepto de fotocatalizador surge de la unidén de dos términos “foto”, que se refiere a
un fotdn, y “catalizador”, que es una sustancia que modifica la velocidad de una reaccién
en su presencia. Los fotocatalizadores son sustancias que alteran la velocidad de una
reaccion quimica cuando son expuestas a la luz. Este proceso se conoce como
fotocatalisis, para llevarse a cabo requiere la utilizacion de luz y un semiconductor (Ameta
et al., 2018)

Las estructuras de perovskita ofrecen ventajas considerables en comparacién con otros
oxidos binarios. Por un lado, pueden proporcionar potenciales de borde de banda
favorable que facilitan una variedad de reacciones fotoinducidas, ya que muchas
perovskitas tienen energias de banda de conduccion catddica (CB) adecuadas para la
evolucién del hidrogeno. Ademas, la presencia de cationes en los sitios Ay B de la red
brinda una mayor flexibilidad para disefar y ajustar la estructura de la banda, asi como
otras propiedades fotofisicas. También se ha observado en algunos estudios la
posibilidad de aprovechar efectos como la ferroelectricidad o la piezoelectricidad junto

con el efecto fotocatalitico para mejorar la actividad fotocatalitica (Kanhere et al., 2014).

Los fotocatalizadores de perovskita han sido muy estudiados por ser materiales
prometedores, debido a que pueden ser activos ante luz visible. Los fotocatalizadores de
perovskitas por luz visible son esencial, eficaz para direcciones futuras (Shi et al., 2012).
Dentro del grupo de los fotocatalizadores con estructuras cristalinas tipo perovskitas
destaca el TiOz2, las cuales han sido estudiadas durante mucho tiempo para aplicaciones
fotocataliticas. En 1921, el quimico aleman Richard Renz, de la Universidad de Lugano

(Suiza), descubrio que la Titania (TiO2) se podia reducir parcialmente cuando se
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iluminaba con luz solar en presencia de un compuesto organico como el glicerol. El Oxido
de Titanio, que es material blanco, pasaba a un color oscuro, como gris, azul o incluso
negro. Renz también observo fendmenos similares con otros éxidos metalicos, como el
oxido de cerio (Ce0Oz2), el 6xido de niobio (Nb20s) y el 6xido de tantalio (Ta205)
(Renz, 1921).

En 1938, los quimicos ingleses Goodeve y Kitchener, de la Universidad de Londres,
llevaron a cabo un estudio sobre la descomposicion fotocatalitica de un tinte sobre polvo
de titania en aire. Este estudio fue uno de los primeros en investigar en profundidad los
mecanismos de la fotocatalisis (Goodeve et al., 1938). Utilizaron un tinte llamado azul de
metileno para sus experimentos. Este tinte es un compuesto organico que es soluble en
agua. Cuando se expone a la radiacion solar, el azul de metileno se descompone en
agua y dioxido de carbono. La perovskita posee una energia de banda prohibida (Eg) que
excede los 3.0 eV, pero a pesar de ser una desventaja, tiene notable propiedades
fotocataliticas bajo la radiacion ultravioleta (UV). Para mejor su eficiencia fotocatalitica
bajo radiacion visible, se emplea comunmente el dopaje, con el fin de modificar sus

propiedades optica (Maeda, 2011).

SrTiO3 es un perovskita simple cubica y una energia de banda prohibida (Eg) de 3.25 eV
(Benthem et al., 2001). Ha sido objeto de amplia investigacion con el propésito de
desarrollar catalizadores que sean activos bajo la radiacion de radiacién visibles. Se ha
observado que al dopar del sitio Ti con Mn, Ru, Rh, estos dopantes facilitan la absorcién
de luz visible (Chen et al., 2012).

ElI CaTiOs, un mineral perovskita ampliamente encontrado, presenta una banda prohibida
de 3.6 eV. Se llevd a cabo un proceso de dopaje con Cu en el CaTiOs, y este dopaje
mostré resultados excelentes en ensayos de degradacion, llevados a cabo

especificamente bajo la luz visible (Zhang et al., 2010).

El BiFeOs, un compuesto ferroeléctrico, exhibe una banda prohibida de 2.3 eV y ha sido
destacado por su eficacia como fotocatalizador en la region de luz visible segun
investigaciones previas (Gao et al., 2007). Las caracteristicas ferroeléctricas del BiFeOs
se han reconocido por su capacidad para mejorar la separacion de huecos de electrones,

lo que contribuye a una mayor eficacia fotocatalitica. En diversos estudios, se ha
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observado que el dopaje del BiFeOs con elementos como Y, Mg y Al resulta en un

aumento significativo de su actividad fotocatalitica (Madhu et al., 2010).

LaFeOs tiene una estructura cristalina que consiste en una red tridimensional de
octaedros de oxigeno que rodean a los iones Fe®*, formando unidades FeQOe. Esta
estructura se clasifica como una perovskita distorsionada del tipo ABOs, donde los iones
La3* ocupan la posicion A y los iones Fe3* se sitian en la posicion B. Esta disposicion
cristalina proporciona la oportunidad de modificar tanto las propiedades electrénicas
como magnéticas mediante sintesis y dopaje en diferentes sitios de la estructura
(Rosales-Gonzalez et al., 2020). A pesar de que LaFeOs puro exhibe caracteristicas
fotocataliticas solidas, estas pueden mejorarse induciendo el orden ferromagnético
mediante el dopaje con varios cationes. En este contexto, se han realizado

investigaciones prometedoras.

El efecto del dopaje de Mn en LaFeOs (LaFeo9Mno.103) fue investigado utilizando el
método de combustion a partir de una solucion de acido estearico. La evaluacion se
centré en su capacidad fotocatalitica para degradar el colorante naranja de metilo bajo
la irradiacion solar. Los resultados experimentales revelaron que la presencia de Mn
aumento la actividad catalitica en comparacion con LaFeOs sin dopar. Esto se atribuy6
a la mayor cantidad de vacancias de oxigeno y una mayor absorcion de luz visible, junto
con propiedades magnéticas mejoradas debido a la interaccidén de intercambio dual. Este
catalizador exhibe propiedades magnéticas y una notable actividad bajo luz visible, lo
qgue lo hace adecuado para aplicaciones en procesos de separaciéon magnética (Wei et
al., 2012).

Se investigo el efecto de la sustitucion de Mg en el sitio del Fe en LaFeO3s sobre sus
propiedades estructurales y Opticas a temperatura ambiente, utilizando el método de sol-
gel para la sintesis. Se observd que a medida que aumentaba la cantidad de Mg
sustituido, la banda de energia prohibida éptica disminuia. Ademas, se noté una mejora
significativa en la capacidad de absorcion, atribuible a la incorporacion de iones de Mg

en la estructura de la red cristalina (Triyono et al., 2020).
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Se investigo el impacto de la adicidon de zinc en el sitio de hierro de la LaFeOs, obtenida
a través de la técnica de sol-gel autoignicién, lo que resultd en un aumento de su
constante dieléctrica y una reduccidbn en la energia del intervalo prohibido
(Bhat et al., 2013).

Se examind cdmo la sustitucion aliovalente afecta la estructura de LaFeOs dopada con
Ca?*, preparada mediante un método de combustion simple. La introduccion de Ca?* en
LaFeO3s provocd una modificacion en la estructura de la banda, disminuyendo el ancho
de la banda prohibida del material. Ademas, se observaron resultados superiores en la
descomposicion fotocatalitica del tinte indigo carmin bajo la luz visible (Srinatha et al.,
2024).

LaFeO3s dopada con cobalto ha sido empleada para la degradacién catalitica foto-Fenton,
impulsada por la luz visible, con el propdsito de eliminar contaminantes organicos. La
sintesis de LaFeOs se llevo a cabo mediante el método de combustion sencillo. La
adicién de LaCoo.01Fe0.903 ha mejorado de manera significativa la eficiencia fotocatalitica
de LaFeOs, elevandola del 67.75% al 93.85% en la eliminaciéon del colorante azul de
metileno (AM) durante un periodo de 180 minutos bajo irradiacion de luz visible. Este
material no solo ha demostrado eficacia en la degradacion del AM, sino que también ha
exhibido un desempefo notable en la degradacion de otros contaminantes, como la
tetraciclina (TC) y el naranja de metileno (MO), con eficiencias del 93.81% y 69.67%,

respectivamente (James et al., 2024).

La sintesis de LaFeOs se ha llevado a cabo mediante varios métodos, como la
combustién simple, la sonoquimica, el sol-gel, la microondas y la reaccién en estado
sélido, entre otros. Sin embargo, estos métodos presentan ciertas limitaciones, ya que
requieren equipos mas especializados y costosos, asi como un control meticuloso del
proceso. En contraste, la mecanosintesis ofrece numerosas ventajas sobre los métodos
mencionados anteriormente. Se trata de un método mas simple, eficiente y econémico
que permite la sintesis de una amplia gama de materiales en forma de polvo, con la

obtencion de fases de alta temperatura (Olivares-Lugo et al., 2021).
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La ferrita de lantano ha mostrado una destacada eficacia como fotocatalizador cuando
expuesta a la radiacibn en el rango visible del espectro electromagnético
(Kanhere et al., 2014).

Como se ha expuesto en secciones anteriores, hay numerosos métodos para sintetizar
LaFeOs, pero muchos de ellos requieren reactivos costosos, equipos experimentales
sofisticados y largos tiempos de procesamiento. Por esta razon, esta tesis propone la
utilizacion de molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico a baja
temperatura, un método simple, versatil y econémico. Algunos estudios han demostrado
que la presencia de Fe203, una impureza comun en procesos de molienda de alta
energia con acero como medio de molienda, y la generacién de defectos, favorecen la
actividad catalitica, sugiriendo que este método puede producir LaFeOs con buenas

propiedades fotocataliticas.

Adicionalmente, LaFeOs es un compuesto estequiométrico con una composicion fija, lo
que implica que cualquier desviacién de su composicion conducira a la formacion de
oxidos precursores como La203 y Fe20s. Por lo tanto, la molienda de alta energia en un
recipiente cerrado con control de atmdsfera es un método efectivo para su sintesis,

permitiendo un control preciso de los componentes.
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1.2. Justificacion

Los colorantes y otros compuestos organicos quimicamente similares son contaminantes
de gran impacto ambiental en los cuerpos de agua, debido a que la contaminan, dejando
de ser util para los seres vivos. Estos contaminantes son dificiles de degradar y pueden
causar dafios a los ecosistemas acuaticos, inhibir en la fotosintesis de las plantas y
dificultar la descomposicion de los contaminantes. El colorante azul de metileno es un
contaminante organico toxico que se ha utilizado desde el siglo XIX en el area de
medicina, en el area textil, en los laboratorios clinicos y es dificil de degradar con métodos
comunes. Es estable térmicamente, bajo la radiacion solar y no es biodegradable. Por
ello, se desarrollaron numerosos métodos de remediacion, destacando los mas
efectivos, denominados Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) para tratar este tipo de
contaminantes, y particularmente la fotocatalisis heterogénea (Olivares-Lugo et al.,
2021). Estos métodos se basan en el uso de semiconductores que se activan con
radiacion y generan en medio acuoso radicales que destruyen los enlaces de los

colorantes, eliminandolo completamente.

En la actualidad, la Titania o Diéxido de Titanio (TiO2) se utiliza ampliamente como
fotocatalizador en la eliminacién de colorantes y materiales organicos presentes en
aguas residuales, debido a su destacada actividad fotocatalitica y estabilidad quimica.
No obstante, este material tiene una banda de energia prohibida en el rango de 3 a 3.2
eV, lo que implica que su rendimiento 6ptimo se logra con radiacion ultravioleta (UV).
Dado que solo el 5 % de la radiacion solar es UV, el TiO2 requiere el uso de lamparas
UV especiales, aumentando los costos y limitando su aplicabilidad. Ademas, su alta
banda de energia propicia procesos frecuentes de recombinacion, donde los pares
electron-hueco vuelven a su estado inicial, reduciendo la eficacia de la fotocatalisis y
disminuyendo la eficiencia en la degradacién de compuestos contaminantes en efluentes
acuosos. Ademas, la recuperacion del fotocatalizador es complicada, ya que suele
emplearse en un soporte, filtrarse o incluso descartarse con el efluente, lo que, aunque

inerte e inofensivo, resulta en una baja eficiencia del proceso.

Con base en lo anteriormente comentado, en este trabajo de tesis se pretende sintetizar

y evaluar las ferritas del tipo LaFeOs debido a su eficiente actividad catalitica, su
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estabilidad duradera en soluciones acuosas, su amplia disponibilidad y su accesible
costo. La viabilidad de utilizar LaFeOs, con una banda prohibida de aproximadamente
2,10 eV, se examind como una opciéon prometedora para la fotocatalisis bajo la
irradiacion de luz visible. El co-dopaje con Ca?* y Co?* podria reducir la recombinacion,
aumentar la actividad catalitica y recuperar el material magnéticamente. Agregar metales
de transicion mediante dopaje demostré que es un método efectivo para potenciar las
propiedades del fotocatalizador (Peng et al., 2015).
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1.3. Hipétesis

Adicionalmente, si se emplea la molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico
a baja temperatura para su sintesis, se producira el material fotocatalizador de un modo
econdmico, sencillo, versatil y rapido, aumentando la factibilidad del proceso y eficiencia
de producciodn, considerando que el material se empleara para aplicaciones comerciales.
La propuesta es emplear como fotocatalizador la ferrita de lantano LaFeOs, ya que su
organizacién atomica ofrece la posibilidad de realizar modificaciones en su estructura

electronica y magnética, mediante métodos de sintesis.
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Figura 1. Mecanismo de fotocatalisis. a) fotén excita un electron de la VB a la CB,
activando la formacion de pares de electron-hueco, b) Se dopa para reducir
recombinacion y aumentar la actividad catalitica, c) el material es recuperado
magnéticamente.

22




1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General
Modular las propiedades fotocataliticas de ferritas del tipo LaFeOs co-dopadas con Ca®*

y Co?* variando el nivel de dopaje de Ca?* desde 0 hasta 0.5 mol y manteniendo 0.1 mol

de Co?*, utilizando molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico como

meétodo de sintesis, para su aplicacion en procesos de oxidacidn avanzada en aguas

contaminadas con residuos organicos.

1.4.2. Objetivos Especificos

Sintetizar polvos de LaFeOs, modificados mediante co-dopaje con Ca?* y Co?*
mediante molienda de alta energia durante 5 h asistida con tratamiento térmico a
temperaturas de 800 °C durante 2 h, para obtencion de soluciones sdlidas.
Determinar el comportamiento magnético, mediante magnetometria de muestra
vibrante, para evaluar su capacidad para ser recuperado de un modo sencillo.
Evaluar su comportamiento 6ptico mediante reflectancia difusa para optimizar su
desempefo en aplicaciones fotocataliticas.

Caracterizar la capacidad fotocatalitica mediante pruebas de eficiencia de remocion
del colorante azul de metileno como agente contaminante, modificando el tiempo y
el % de colorante.

Evaluar la capacidad de reciclabilidad para promover su eficiencia, mediante la

determinacioén de su capacidad de remocion después de ser usado.
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Capitulo 2. Marco Teérico

2.1 Problematica asociada con los efluentes acuosos

Todos los sectores de nuestra sociedad generan residuos: actividades humanas,
industriales o domésticas han alterado las propiedades del agua que entran por la red
cloacas. Los residuos contienen contaminantes que son materiales desechados,

materiales de proceso o productos quimicos.

Las aguas residuales industriales pueden contener una gran cantidad de sustancias
guimicas, tanto organicas como inorganicas, que pueden ser perjudiciales para el medio
ambiente. Entre estas sustancias se encuentran los fenoles, que son comunes en una
variedad de industrias, como la fotografica, la fabricacion de pinturas, los explosivos, el
caucho, los productos farmacéuticos y agricolas, los textiles, las curtidoras, las papeleras
y los procesos petroquimicos (Vacca-d et al., 2012). Entre todos los desechos

industriales, se considera que los vertidos de las curtidurias son los mas contaminantes.

Existen dos sistemas de curtido: el curtido vegetal, que no contiene cromo, y el curtido
al cromo. No obstante, debido a la elevada carga contaminante y a la baja tratabilidad,
no se puede afirmar que el curtido vegetal convencional sea mas respetuoso con el
medio ambiente que el curtido al cromo. Actualmente el 90% de la produccion mundial
de cuero, se lleva a cabo mediante procesos de curtido al cromo
(Niyas-Ahamed et al., 2014).

Los fluentes provenientes de algunas industrias textiles presentan también altos niveles
de contaminacion, como lo son las aguas residuales coloreadas que son consecuencia
de industrias de fabricacion de tintes como utilizados en el proceso de tefiidos y acabado
en la industria textil. La elevada carga contaminante se debe al lavado del material

que se va a teiir (Pearce et al., 2003).

Incluso en concentraciones bajas, estos compuestos pueden actuar como una fuente
significativa de contaminacion. Esto se debe a que provocan problemas como la
reduccién de la claridad del agua, lo cual conduce a una disminucién en la actividad

fotosintética, proceso en el cual las plantas algas y algunas bacterias utilizan la luz solar
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para convertir el diéxido de carbono y el agua en glucosa y oxigeno, lo cual afecta

negativamente en el equilibrio del ecosistema acuatico (Bedolla-Guzman et al., 2015).

La problematica asociada con los fluentes acuosos ha traido consecuencias negativas

para el medio ambiente y la salud algunos de los problemas mas destacados son:

Impacto en la salud humana: Si los efluentes contaminados entran en contacto con
fuentes de agua potable, pueden representar riesgos directos para la salud humana. La
OMS calcula que 2.000 millones de personas beben agua contaminada por sustancias

toxicas o patogenos, exponiéndose a contraer enfermedades.

Escasez de agua potable: La descarga de desechos directamente en fuentes de agua
dulce, como rios o lagos, pueden comprometer la calidad del agua potable. La ONU
reconoce que aun hay billones de individuos en todo el planeta que carecen de acceso

a servicios de agua potable y saneamiento, especialmente en areas rurales.

La contaminacion de la cadena alimentaria: La extraccion de recursos acuaticos en areas
contaminadas, junto con el uso de aguas residuales en la cria de animales y la
agricultura, puede transferir sustancias toxicas a los alimentos, comprometiendo nuestra

salud cuando los consumimos (mundial, 2023).

2.1.1. Contaminates emergentes

Son sustancias quimicas que se encuentran en el agua elemento esencial para la vida
en la tierra. La concentracion de CE (contaminantes emergentes) es baja, sin embargo,
la prolongada exposicion de estos contaminantes pone en riesgo al medio ambiente y
salud humana. Esto se debe por diversas actividades humanas, se ha observado un
aumento en la deteccion de compuestos como farmacos activos, productos de cuidado
personal, sustancias que alteran el sistema endocrino, edulcorantes artificiales, entre
otros, en el entorno acuatico. Estos compuestos son clasificados como contaminantes

emergentes.

Los CE son extremadamente duraderos en los cuerpos de agua y no se eliminan de
manera sencilla mediante los procedimientos convencionales de tratamiento de agua o

aguas residuales. Los tratamientos bioldgicos a veces no logran abordar eficazmente
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muchos de estos contaminantes, ya que su estructura compleja y toxicidad los hace

resistentes a la actividad microbiana (Paridaa et al., 2021).

2.1.2. Colorantes

Los colorantes son compuestos organicos con propiedades de fluorescencia o de color
intenso que le otorgan color a un sustrato, sin ser afectados por factores como la luz,
temperatura y jabon. Las moléculas de los colorantes estan formadas por tres grupos
funcionales: el croméforo, que es el responsable de la absorcion de la luz y da el color a
la molécula; los auxocromos, que aumentan la intensidad del color y la afinidad por la
fibra; y los solubilizadores, que dan a la molécula la capacidad de disolverse en diversos
solventes (Garzon Jimenez, 2009). En la Tabla | se presentan ejemplos de grupos

cromoforos y auxocromos.

Grupo

Grupo .
auxocromo

cromoforo

\ o) o NHZ/

LU0 QO

0] (0]
Antraquinona 1-Aminoantraquinona
Amarillo palido Naranja

Figura 2. Estructura quimica de un grupo cromoforo y un grupo auxocromo (Gabriela,
2020).

Tabla 1. Ejemplo de grupos cromoforos y grupos auxécromos.
Croméforos N=O (nitroso), O-N=0O (nitro), C=S (tiocarbonilo), C=0
(carbonilo), N=N (Azo), N=N-O (azoxi), C=N (ciano), C=N (imino),
C=C (etinilo).
Auxécromos OH (hidroxi), NHMe (metilamino), NMe2 (dimetilamino), OR (alcoxi),
Cl, Br, I (halégenos)
Fuente: (Gabriela, 2020)
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2.2. Métodos de remocion de contaminantes en aguas

La remocién de contaminantes es un conjunto de procesos y técnicas utilizadas para
eliminar o reducir la presencia de sustancias no deseadas que pueda ser dafiina para la

salud humana, los ecosistemas o el medio ambiente.

Generalmente se dividen en cuatro fases: pretratamiento inicial, tratamiento primario,

tratamiento secundario y tratamiento terciario.

2.2.1. Tratamiento primario o fisico

Se realiza la separacién de todos los elementos flotantes y los sélidos sedimentables del
agua mediante el empleo de sistemas de cribado, filtracion o precipitaciéon. Se puede
introducir compuestos quimicos en esta fase, tales como agentes coagulantes y
floculantes, con el propésito de optimizar la sedimentacién de las particulas sélidas y

facilitar la eliminacion del fésforo.

2.2.2. Tratamiento secundario o biolégico

En el tratamiento secundario, predominantemente de naturaleza bioldgica, se recurre a
menudo a la colaboracién de bacterias y microorganismos para descomponer y eliminar
la sustancia organica y los distintos nutrientes presentes en el agua. En este entorno,
diversas cepas bacterianas que residen en el tanque o reactor se nutren de la materia
organica y los nutrientes del agua, extrayéndolos y llevandolos al interior de sus

organismos.

2.2.3. Tratamiento terciario o quimico

En este tratamiento se utiliza para sustraer todos los contaminantes que no han podido
ser eliminados en los tratamientos anteriores, por lo general estos son tratamiento mas
costoso, este tratamiento esta destinado a erradicar un contaminante especifico, y esto
variara segun la naturaleza del agua que se esté tratando. Este tratamiento se lleva a
cabo con el fin de elevar la calidad del agua y garantizar su conformidad con los

estandares establecidos (GoAigua, 2022).
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Los principales tratamientos quimicos son:

v Procesos de oxidacion clasicos
v Procesos electroquimicos
v" Procesos de oxidacién avanzada (POAs), que se esta empleando en esta tesis

2.3. Procesos avanzados de oxidacién (POA): fotocatalizadores

Las tecnologias innovadoras son una herramienta clave para lograr un manejo sostenible

de los residuos.

Segun el mecanismo de generacion de los radicales hidroxilos (OH) y la utilizacion de
agentes reactivos adicionales, los procesos de oxidacion avanzada (POA) se pueden

clasificar en dos grupos. En la tabla 2 se presentan algunos ejemplos de los dos métodos.

Tabla 2. Clasificacion de los POA (Pérez, 2019).

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino (03;/ Oxidacion en agua sub y supercritica
OH")

Ozonizacion con peroxido de Procesos fotoquimicos

hidrégeno (03;/H,0,)

Procesos fenton (Fe?*/H,0,) Fotolisis del agua en el ultravioleta de
vacio (UVV)
Oxidacion electroquimica UV/peréxido de hidrégeno

Radidlisis y tratamiento con haces de UV/0O;
electrones

Plasma no térmico Fotocatalisis heterogénea

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son muy eficaces para preparar el agua para

un tratamiento biolégico o para mejorar la calidad del agua antes de su descarga.
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2.3.1. Descripcion

Las tecnologias de oxidacién avanzada son una solucién prometedora para los
problemas de contaminacién del agua y del aire. Las tecnologias de oxidacion avanzada
son eficaces para tratar aguas residuales urbanas e industriales, asi como aguas
subterraneas con problemas de contaminacién o degradacion. También se utilizan para
mejorar la calidad del agua potable. Los procesos de POA abarcan una amplia gama de
meétodos, incluyendo aquellos que utilizan ozono, luz ultravioleta, o una combinacion de
ambos, ozono con perédxido de hidrogeno y la fotocatalisis heterogénea, en la que se
emplea un 6xido semiconductor como el didxido de titanio en combinacién con radiacion
UV y oxigeno (Pila, 2003).

Los procesos de oxidacion avanzada son una herramienta eficaz para el tratamiento y la
purificacién de aguas, tanto en pequenas como en medianas plantas de tratamiento. Se
pueden utilizar solos o en combinacion con otros meétodos, también para tratar
contaminantes en aire y suelos. Ademas, pueden utilizarse para desinfectar o eliminar

bacterias y virus.

Los procesos de oxidacion avanzada se basan en reacciones fisicoquimicas que son
capaces de degradar los contaminantes de forma completa, modificando su estructura
molecular. El concepto de procesos de oxidacion avanzada fue introducido por Glaze y
colaboradores. Los definieron como procesos que generan y utilizan especies reactivas,
principalmente el radical hidroxilo. Este radical se puede generar mediante fotoquimica,

o por otras formas de energia, y es muy eficaz para oxidar materia organica (Anel, 2010).
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Tabla 3. Ventajas y desventajas de los POAs (Geegee, 2019) (Aguirre Cedillo, 2019)

Ventajas v' Potencial para la mineralizacion completa de los

contaminantes organicos y la oxidacion de los compuestos
inorganicos hasta compuestos inocuos, como didxido de
carbono y cloruros y nitratos.

v' Capacidad para oxidar la mayoria de los compuestos
organicos, lo que hace que sea una buena opcidn para evitar
la formacion de subproductos toxicos.

v' Degradacion de los reactivos oxidantes en productos no
toxicos.

v' Los procesos de oxidacidon avanzada suelen mineralizar
completamente los contaminantes. Sin embargo, las
tecnologias convencionales, que no utilizan especies
oxidantes tan potentes, no pueden mineralizar
completamente la materia organica.

v" Son una buena opcion para el tratamiento de contaminantes
refractarios que son resistentes a otros métodos, como el
bioldgico.

v Los procesos de oxidacién avanzada pueden tratar
contaminantes de baja concentracion.

Desventajas v POA es tratamiento costoso por el uso de reactivos y el

consumo de energia
v’ La utilizacion de luz no artificial es un costo energético.

2.3.2. Fotocatalisis heterogénea
La fotocatalisis es un tipo de proceso de oxidacién avanzada que utiliza la luz para
generar radicales hidroxilos, los cuales son agentes oxidantes muy potentes que pueden

descomponer una amplia variedad de contaminantes.

La fotocatalisis es la aceleracién o el comienzo de una reaccidn quimica mediante la
accion de radiacion visible, ultravioleta o infrarroja en presencia de un catalizador que
absorbe la luz y participa en la transformacidn quimica de los compuestos. El
fotocatalizador debe mantenerse intacto, no debe alterarse quimicamente, aunque
participe en una reaccién quimica. El proceso fotocatalitico se basa en la fotoexcitacion
de un semiconductor de banda ancha, que provoca reacciones en la interfaz entre el

semiconductor y la solucién, sin que el semiconductor sufra cambios quimicos. La
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excitacion del semiconductor  puede ocurrir por  dos mecanismos
(Domeénech et al., 2001):

Por excitacion directa del semiconductor
Por excitacion inicial de moléculas

2.3.3. Mecanismos de fotocatalisis

La reaccion de fotocatalisis se inicia cuando un fotdn con energia suficiente excita un
electrén de la banda de valencia de un semiconductor a la banda de conduccion. Esto
deja un hueco en la banda de valencia y un electron en la banda de conduccién,
formando un par electron-hueco que se mueven por el sélido y pueden recombinarse.
Estos pares electron-hueco pueden reaccionar con grupos superficiales o moléculas
absorbidas en la superficie del semiconductor, actuando como agentes reductores u
oxidantes (lbrahim-Gaya et al., 2008).

La eficiencia de la fotocatalisis depende en las reacciones que ocurren en la superficie
de un semiconductor, la cantidad de luz UV que se puede convertir en energia quimica,
la facilidad con la que el contaminante puede ser descompuesto por los radicales
hidroxilos, la velocidad de reaccion y la cantidad de radicales hidroxilos que se pueden

generar (Aguirre-Cedillo, 2019).
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Figura 3. Esquema grafico del proceso de fotocatalisis de un semiconductor.

Los semiconductores estan caracterizados por su banda prohibida (Eg, también

conocida band gap), que es la diferencia de energia entre la banda de valencia (BV) y la

banda de conduccion (BC).

Cuando un semiconductor (fotocatalizador) es expuesto a luz de longitud de onda con

una energia igual o mayor que su banda prohibida, los electrones de la banda de valencia

(BV) absorben la energia de los fotones y se excitan a la banda de conduccion (BC).

Esto crea un par electron-hueco, produciendo un electrén en la BC y un hueco positivo

en la BV (Escobar Alarcon et al., 2021).
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2.3.4. Fotocatalizadores convencionales

Un catalizador es una sustancia que acelera o retarda una reaccion quimica sin ser
consumida en el proceso y modifica sobre todo la energia de activacion de una reaccion
quimica. Los catalizadores solidos mas comunes son los que estan hechos de metales,
oxidos o haluros de elementos metalicos y semimetalicos, como el boro, el aluminio y el
silicio (Britannica, 2022).

Los catalizadores homogéneos son mas selectivos, mientras que los catalizadores
heterogéneos son mas estables y faciles de separar y reutilizar. Por ello, se estima que
el 80 % de los catalizadores utilizados en la industria son heterogéneos
(Freixa et al., 2018).

Las caracteristicas deseadas para un sistema fotocatalitico son la banda prohibida Eg
deseada, alta area superficial, la estabilidad y la reutilizacion (Pelizzetti et al., 2006). Los
oxidos metalicos, tales como los 6xidos de vanadio (V20s), cromo (Cr203), titanio (TiO2),
zinc (Zn0O), estano (Sn0Oz2) y cerio (Ce02), tienen estas caracteristicas o propiedades y
participan en los procesos fotocataliticos primarios: la absorcion de luz que permite la
formacién de portadores de carga, que son los electrones y huecos. Los electrones se
mueven hacia la superficie del fotocatalizador, donde pueden reducir los compuestos
adsorbidos. Los huecos se mueven hacia la superficie del fotocatalizador, donde pueden
oxidar los compuestos adsorbidos. Asi, la actividad fotocatalitica del éxido metalico se
basa en dos mecanismos: la generacion de radicales hidroxilos (OH) y la generacion de

radicales superoxidos (O%) (Mansoob-Khan et al., 2015).

Hay una gran variedad de materiales con propiedades adecuadas para ser utilizados
como catalizadores en reacciones fotosensibilizadas. Algunos ejemplos incluyen 6xido
de titanio (TiOz2), 6xido de zinc (ZnO), sulfuro de cadmio (CdS), éxidos de hierro (Fe20s3),
oxido de tungsteno (WOs3), sulfuro de zinc (ZnS), didéxido de estaino (SnO2) y 6xido de
cerio (CeO2), muchos de estos materiales no son costosos y sobre todo han demostrado
su eficiencia en la degradacion de diferentes contaminantes, reduciendo su peligrosidad

mediante mineralizacién, es decir, transformandolos en CO2 o agua (Sun et al., 2012)
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2.3.5. Limitaciones de los fotocatalizadores convencionales

v

Las limitaciones que presenta los fotocatalizadores convencionales es que son
materiales inorganicos que son dificiles de recuperar una vez que han sido
utilizados.

Necesitan un soporte como una tela, plastico o papel, para estabilidad y
durabilidad, la presencia de este soporte puede reducir la eficiencia del
fotocatalizador.

No son activos en luz visible, s6lo son activos en la luz ultravioleta por lo tanto hay
gue disminuir su Eg.

Pueden sufrir fendmenos de recombinacion de electrones y huecos, reduce la
eficiencia de del fotocatalizador.

Los fotocatalizadores convencionales tienen un ciclo de uso corto. Esto puede ser

por la exposicion a la luz, calor y los contaminantes.

2.4. Fotocatalizadores

Los fotocatalizadores son materiales semiconductores que aceleran la velocidad de una

reaccion quimica al exponerse a la luz, absorcion de radiacién ultravioleta (longitud de
onda de 100 - 400 nm), luz visible (400 - 750 nm) o radiacion infrarroja (750 — 2500 nm)
(Ameta et al., 2018).

La aparicion de los fotocatalizadores ha impulsado una investigacion exhaustiva sobre el

potencial de los materiales fotosensibles para purificar el agua contaminada. Los

fotocatalizadores pueden generar radicales oxidantes, como los radicales hidroxilo y

superoxido, que se son radicales eliminadores que se forman a partir del agua cuando

entran en contacto con el fotocatalizador. El proceso de oxidacion avanzada (POA) es

adecuado para la transformacién de una amplia gama de compuestos organicos o

contaminantes (Naidu-Subramaniam et al., 2019).
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2.4.1. Estructura cristalina

Los materiales semiconductores importantes para la fotocatalisis son sélidos
generalmente compuestos de oxigeno o azufre, los atomos forman una red
tridimensional infinita. Cuando los orbitales atémicos de diferentes atomos se
superponen, forman estados electronicos que se extienden por toda la red. Estos estados
forman bandas de energia permitidas, que pueden ser ocupadas por electrones
(J. Candal et al., 2001).

- (’ - -~ b F\
( = a y
s .
L ~ ~ C P
= | i | i = A
.
B v & B ¢ s = ( C (J \
J e -
c ‘- £ o ) y ~
Ry A C 2 o ~ ~
~ = 2
_§ \
L C ..‘C ( & “
B —
~ R F\ fJ
-4 < - D 4 ~ It c ( o \
4 2 > , o ~
L -~ - r \ - D ! -~
| § ( "\- i o Lo
ol \
( oy«
-~ - -~

Figura 4. Red tridimensional infinita.

2.4.2. Estructura de Bandas y Propiedades Fotocataliticas de los Semiconductores
Los semiconductores fotocataliticos mas importantes son 6xidos metalicos. En estos
materiales, los atomos forman una red tridimensional, en la que los orbitales atémicos se
solapan mas alla de los primeros vecinos. Esto crea una configuracion de estados
deslocalizados que estan muy cerca entre si, formando bandas de estados electrénicos

permitidos.

En la estructura de bandas de un semiconductor, existen intervalos de energia en los

gue no pueden existir electrones. Estos intervalos se denominan bandas prohibidas o

gaps.
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Las bandas de valencia y conduccion son las que determinan las propiedades de los
semiconductores. Estas bandas se forman cuando los orbitales atémicos de los
electrones de la banda de valencia se solapan, y segun el grado de su ocupacion,
contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles desocupados mas bajos
(J. Candal et al., 2001).

2.5. Materiales semiconductores

Los semiconductores elementales se encuentran en el grupo 14 de la tabla periddica.
Los semiconductores compuestos se forman al combinar elementos de los grupos 2 y 6
de la tabla periodica (por ejemplo, CdS, CdSe, CdTe, HgCdTe, etc). También se pueden
formar al combinar elementos de los grupos 13 y 15 de la tabla periddica (por ejemplo,
GaN, GaAs, AlAs, AIP, InP, etc).

Un semiconductor intrinseco es aquel cuyas propiedades no se ven afectadas por la
presencia de impurezas. Los semiconductores extrinsecos (tipo n o p) son los preferidos
para dispositivos, ya que sus propiedades son estables a temperatura y se pueden
controlar mediante la implantacion de iones o la difusion de impurezas, también

conocidas como dopantes (R. Askeland et al., 2017).

2.5.1. Banda de energia prohibida (Eg)

La banda prohibida de un semiconductor es la energia minima que debe absorber un
electrén para pasar de un estado ligado a un estado libre. Los semiconductores tienen
dos bandas de energia importantes: la banda de valencia (BV), que es el nivel de energia
mas bajo, y la banda de conduccién (BC), que es el nivel de energia mas alto. Los
electrones de la banda de valencia estan ligados a los atomos del semiconductor,
mientras que los electrones de la banda de conduccion son libres para moverse. La
banda prohibida (Eg) es la diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda

de conduccion (Honsberg et al., 2020).
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Figura 5. Representacién de bandas de energia de un material.

2.5.2. Bordes de banda de energia.

Los bordes de banda de energia de un semiconductor son la banda de valencia (BV), de
energia minima, y la banda de conduccién (BC), de energia maxima que pueden tener
los electrones en ese material. Las bandas electronicas se originan cuando los niveles
de energia de los electrones de valencia se superponen, y su ocupacion determina los

niveles mas altos ocupados y los mas bajos desocupado.
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Figura 6. Estructura de bandas y distribucion de electrones a OK para un
semiconductor (J. Candal et al., 2001).

La distancia entre un semiconductor y un aislante radica en la magnitud de la brecha de
energia prohibida (Eg). En los semiconductores, Eg es lo suficientemente pequefio como
para permitir la excitacion de electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion mediante la absorcidén de fotones de energia mayor que Eg (fotoexcitacion).
Este proceso genera electrones en la banda de conduccion y huecos en la banda de

valencia. Estas caracteristicas son fundamentales para las fotocatalisis heterogéneas.

El potencial de reduccion de los huecos en la banda de valencia de los semiconductores
de banda prohibida ancha es suficientemente favorable desde el punto de vista
termodinamico para la oxidacion de cualquier molécula organica. Simultaneamente, el
potencial REDOX del electrén elevado a la banda de conduccion también es adecuado
desde el punto de vista termodinamico para reducir oxigeno u otros oxidantes
moderados. Esta caracteristica forma la base del fendmeno de la fotocatalisis. En la
superficie del semiconductor, esta reaccion se divide en dos semireacciones: la oxidacién
del compuesto organico por los huecos y la reduccién del oxidante por los electrones
(Jaime Acuna, 2010).
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2.6. Ferritas: clasificacidon y propiedades

Las ferritas son materiales ceramicos que han sido investigadas y aplicadas durante los
ultimos 50 afos, estdn compuestas de 6xidos de hierro porque tiene una gran proporcion
de Fe3*con notables propiedades magnéticas esto depende de su composicion quimica
y estructura cristalina. Segun su comportamiento magnético, las ferritas se dividen en
dos grandes grupos: suaves y duras. Las ferritas suaves se magnetizan y desmagnetizan
facilmente cuando se les aplica o retira un campo magnético externo, mientras que las
ferritas duras conservan su magnetismo incluso después de retirar el campo magnético
externo. Las ferritas presentan una importante ventaja econémica debido a su bajo costo

de las materias primas y su sencillo proceso de fabricacion (Palomino Reséndiz, 2018).

La clasificacion de estos materiales se basa en dos criterios: sus propiedades
magnéticas y su estructura cristalina. La tabla 4 muestra la clasificacion de las ferritas
segun sus propiedades magnéticas, y la tabla 5 muestra la clasificaciéon de las ferritas

segun su estructura cristalina (Contreras Garza, 2017).

Tabla 4. Clasificacion de las ferritas segun sus propiedades magnéticas.

Nucleo de motores
Registros magnéticos
Audiovisual

Tipo de Estructura Valor de Aplicaciones
ferrita  cristalina imantacion
Suaves Cubica Bajo + Convertidores de potencia
% Supresor de interferencias
Duras Hexagonal Alto ¢ Auriculares
+ Altavoces
o
o

e

*
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Tabla 5. Clasificacion de las ferritas por su estructura cristalina.

Tipo de Estructura Compuesto Aplicaciones
ferrita general principal
Espinela AB, 0, X — Fe, 04 % Pigmento
magnético
s Soporte
audiovisual
% Transformadores
de baja frecuencia
Granate McFe<044 Gd;_Fes0;, ¢ Burbujas
magnéticas
Ortoferritas XFeO4 CaTiO4 s Componentes
miniaturizados
Hexaferritas MFe;,0;9 SrFe 5049 + Imanes
permanentes
BaFe;2019 % Registros
PbFe;,04, magnéticos

2.7. Magnetismo

El magnetismo es una propiedad fisica de ciertos materiales que les permite generar un
campo magnético. Este campo magnético puede ejercer fuerzas de atraccion o repulsion
sobre otros materiales, independientemente de que estos posean o no propiedades

magnéticas (Guanajuato, 2022).

El comportamiento magnético de los materiales se debe a la estructura de los atomos.
El movimiento orbital del electron alrededor del nucleo y el espin del electron alrededor
de su propio eje causa momentos magnéticos separados. El movimiento orbital y espin

contribuye al comportamiento magnético de los materiales (R. Askeland et al., 2017).

Todos los materiales exhiben al menos un tipo de magnetismo, y su comportamiento esta
determinado por la reaccion de los dipolos magnéticos atomicos y electronicos ante la
influencia de un campo magnético externo. A continuacién, se describen los tipos de

magnetismo (D. Callister et al., 2016).
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Diamagnetismo: En estos casos, se observa una magnetizaciéon extremadamente débil
que se opone al campo magnético aplicado. Como resultado, estos materiales son

repelidos por los imanes, aunque de manera muy leve.

Paramagnetismo: En los materiales paramagnéticos, los momentos magnéticos estan
orientados perpendicularmente al campo magnético externo debido a los espines
desapareados. Como resultado, el material experimenta una atraccién proporcional a la

intensidad del campo magnético y parece aumentar su peso.

Ferromagnetismo: Se refiere a materiales metalicos que mantienen un momento
magnético permanente incluso sin un campo magnético externo y muestran una
magnetizacion permanente considerable. Estas propiedades son tipicas de los metales
de transicion. Ademas, el ferromagnetismo permite la recuperacién de los materiales
sintetizados, lo que implica su capacidad para ser recuperados o reutilizados en

aplicaciones especificas.

Campo magnético

Spin de electrén
P resultante

a | b | ¥

Figura 7. Origen de los dipolos magnéticos: a) El spin del electrén es la fuente del
magnetismo de los materiales, depende del numero cuantico ms b) electrones girando
en sentido contrario creando un campo magnético alrededor del atomo.
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2.8. Ferritas tipo perovskita

La ferrita tipo perovskita tiene forma general ABXs donde A y B son cationes metalicos y
X es un ion no metalico. Poseen una propiedad unica, debido a que presentan
propiedades magnetoeléctricas, es decir, estos materiales presentan un comportamiento
ferromagnético y ferroeléctrico simultdneamente. La denominacion perovskita se debe
al mineral CaTiOs (perovskita) descubierto en 1839 por Gustav Rose y nombrado asi en

honor a Lev Alexevich von Perovsk (Ramirez-Martin et al., 2020).

Las perovskitas son minerales con estructuras cristalinas cubicas y psedocubicas, que
pueden presentar una amplia gama de propiedades fisicas y quimicas. Se clasifican en
aislantes, semiconductores, conductores, ferroeléctricos y ferromagnéticos. La
modificacion de la estructura cristalina puede dar lugar a nuevas propiedades eléctricas

y magnéticas.

La estructura tipo perovskita presenta ciertas limitaciones relacionadas con los iones que
la componen. Para establecer la estabilidad estructural, descrito por la ecuacion del
factor de tolerancia de Goldschimdt, donde RA, RB y RO son los radios atomicos de los
atomos A, B y oxigeno respectivamente. El valor se debe encontrar entre 0.75 y 1 para

que la estructura sea estable (Palomino Reséndiz, 2018).

Ra+Rb .,
t = ———= Ecuacioén 1

J2(Rb+ )
Existe una gran variedad de tipos de estructuras de perovskitas: cobaltitas, manganitas,

ferroeléctricos, organometalicos, cupratos y super conductividad.

2.9. Métodos de sintesis de ceramicos

La sintesis de materiales ceramicos es el proceso de fabricacién de un polvo ceramico
que implica la combinacion de elementos quimicos en una reaccion quimica o se lleva a
cabo mediante triturado, moliendo, separaciéon de impurezas, mezclado de diferentes
polvos (R. Askeland et al., 2017).
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2.9.1. Sintesis quimica

Es el proceso de fabricacion de materiales ceramicos a partir de reacciones quimicas.
Los métodos de sintesis quimicas mas comunes son: sol-gel, hidrotermal, microondas y
reaccion en estado solido. Sin embargo, estos métodos son costosos y necesitan un gran
control (Olivare-Lugo et al., 2021), sin embargo, son muy interesantes por las
propiedades que producen sobre los polvos sintetizados, tales como la morfologia,

distribucién de tamanos y microporosidad, entre otras.

2.9.2. Sintesis fisica

Es el proceso de fabricacion de materiales ceramicos sin la participacion de reacciones
quimicas. La sintesis fisica incluye el proceso de sedimentacion, el molino de bolas con
velocidad del rotor, el molino de bolas de alta energia, el molino de ollas y trituracién (U.

Inglés et al., 2023). Estos métodos son econdmicos, mas sencillos y eficientes.

2.9.3. Molienda de alta energia

La molienda de polvos es un proceso de fragmentacion de particulas que se produce al
suministrar energia mecanica a través de un medio de molienda (bolas). El tipo de molino
utilizado y los parametros de operacién del molino determinan los modos de accion
(corte, atricion, compresion, impactos por cuerpos de molienda, etc.) que se producen

durante el procesamiento.

Los polvos y el medio de molienda se mezclan en un contenedor, normalmente fabricado
del mismo material que las bolas. Durante el procesamiento, las bolas chocan entre siy
contra las paredes del contenedor, rompiendo y reduciendo el tamano de las particulas

de polvo.

La molienda es un proceso de transferencia de energia del medio de molienda al polvo
a procesar. La energia cinética de los impactos es el parametro de mayor importancia en
la fragmentacién de particulas, ya que es la que determina la fuerza con la que las

particulas se rompen entre si (Higareda Rodriguez, 2011).

Los equipos comunmente utilizados para la molienda de alta energia son: molino

vibratorio, molino planetario, molino atricionador y molino simoloyer.
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Capitulo 3. Desarrollo experimental

En este apartado se describe el desarrollo experimental que se llevdo a cabo para
alcanzar cada uno de los objetivos planteados en la presente tesis, y que se engloba en
el objetivo general. Adicionalmente se presentan los materiales, instrumentos y ensayos

empleados para el desarrollo experimental de este trabajo y que permiten reproducirlos.
3.1. Disefio experimental

En este apartado se presenta una descripcidn general de las etapas que se llevaron para
la elaboracién de esta tesis, mismas que quedan descritas en el diagrama de flujo

mostrado en la Figura 8.

Etapa 1: Sintesis de ferrita
de lantano co-dopadocon 800 °C por 2 horas
C02+ y CaZ-I—

Molienda de alta
energia

Evaluacién de las
propiedades
magneticas y opticas

Etapa 2: Caracterizacidn de Capacidad
las ferritas sintetizadas fotocatalitica

Etapa 3: Evaluacion de la
capacidad de degradacién Oxidar un colorante
de los materiales organico
sintetizados

Etapa 4: Reciclabilidad de
para promover su eficiencia
del catalizador.

Multiples ciclos de
uso, recuperadoy
reutilizado.

Figura 8. Diagrama de flujo del proceso experimental.
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Tal como se aprecia en la Figura 8, el desarrollo experimental de esta tesis se organizo

en cuatro etapas,

Etapa I. Sintesis de ferrita de lantano co-dopada.

Etapa Il. Caracterizacion magnética y 6ptica de las ferritas sintetizadas.

Etapa lll. Evaluacion de la capacidad de degradacion de los materiales
sintetizados.

Etapa IV. Evaluacion de reciclabilidad para promover la eficiencia.

Cada una de estas etapas se describe a continuacion:

3.1.1. Etapa | Sintesis de ferrita de lantano co-dopada

En la primera etapa se enfoca en sintetizar polvos de LaFeOs, mediante molienda de alta
energia durante 5 h asistida con tratamiento térmico a temperaturas de 800 °C durante
2 h modificadas, mediante co-dopaje con Ca?*y Co?* variando el nivel de dopaje de Ca?*
desde 0 hasta 0.3 mol, con incrementos de 0.05 mol y manteniendo 0.1 mol de Co?*,
para obtencion de soluciones solidas y se realizara para confirmar la completa sintesis
del material deseado una caracterizacion de la estructura cristalina. Esta caracterizacion

se realizara mediante difraccion de rayos X (DRX).

3.1.2. Etapa Il. Caracterizacion

La segunda etapa tiene como objetivo realizar la caracterizacion de las ferritas
sintetizadas, como evaluar las propiedades 6pticas, mediante reflectancia difusa. Esta
técnica permite determinar el rango de longitudes de onda de la luz que un material
absorbe, asi como estimar el valor de la banda prohibida Eg. También se caracterizaran
las propiedades magnéticas, mediante magnetometria de muestra vibrante. Esta técnica
permite medir la magnetizacion del material para evaluar su capacidad para ser
recuperado de un modo sencillo y finalmente, se realizara la caracterizacion para evaluar
su capacidad fotocatalitica mediante la remocién de colorante azul de metileno como

agente contaminante, modificando el tiempo y la concentracion del colorante.

3.1.3. Etapa lll. Evaluaciéon de la capacidad de degradacion de los materiales
sintetizados
En la tercera etapa de la tesis, se realizara una evaluacién de aquel material sintetizado

que presente mejor capacidad de degradacion, para llevar a cabo esta etapa se
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establecieron los parametros base para la evaluacion de la muestra en un conjunto de N
etapas con las que se evalud la capacidad fotocatalitica del material para oxidar un
colorante organico conocido como azul de metileno o cloruro de metiltionina durante 3 h
bajo luces de xendn y una fuente constante de oxigeno evaluando con un espectrometro

de ultravioleta y visible.

3.1.4. Etapa IV. Evaluacién de reciclabilidad para promover la eficiencia.

En la cuarta etapa se realizara una evaluacion de la capacidad de reciclabilidad del
fotocatalizador implica probar su eficiencia en la remocion de contaminantes en multiples
ciclos de uso, recuperando y reutilizando el material después de cada ciclo. Esto es de

suma importancia para determinar la viabilidad y la sostenibilidad del fotocatalizador.

3.2. Materiales y reactivos

Las sustancias quimicas utilizadas para la sintesis de polvos de la LaFeOs, mediante co-

dopaje con Ca?* y Co?*.

Tabla 6. Reactivos empleados para el desarrollo experimental.

Reactivos Caracteristicas
Oxido de lantano (La,05) Marca Sigma-Aldrich y pureza 99.8 %
Oxido de calcio (CaO) Marca Sigma-Aldrich y pureza 99.9 %
Oxido de hierro (Fe,03) Marca Sigma-Aldrich y pureza 99.9 %
Oxido de cobalto (CoO) Marca Sigma-Aldrich y pureza 99.7 %

3.3. Instrumentos

En el este apartado se presentan los diferentes instrumentos usados en las 3 fases de
la obtencion y caracterizacion de las ferritas, junto con los equipos usados para su
analisis, cada uno de los equipos e instrumentos se incluyen con una descripcion breve
la marca, modelo, y caracteristicas mas significativas para el desarrollo de este trabajo

de tesis.
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3.3.1. Instrumentos para la sintesis

En el proceso de sintesis de la LaFeOs se utilizé el proceso de molienda de alta energia,
asistido con tratamiento térmico. Una vez determinada la cantidad adecuada de reactivos
mediante calculos estequiométricos, los 6xidos de lantano, calcio, hierro y cobalto se
introdujeron a los viales de molienda junto con las bolas correspondientes. Estos viales
se someten a la accion de la molienda, donde la energia mecanica generada por el giro
de las bolas impacta repetidamente sobre las particulas de material, rompiéndolas y
reduciendo su tamafio. El proceso de sintesis por molienda de alta energia es sencillo y

economico.

Molino de alta energia

Un molino de alta energia es una herramienta utilizada en la investigacion y la industria
para la molienda de materiales en bulto. Emplea una alta cantidad de energia mecanica
gue se aplica a través de bolas de molienda que vibran o giran a alta velocidad dentro
de un vial, que contienen la muestra. Este tipo de molino se utiliza principalmente para

la sintesis de materiales avanzados (International, 2024) .

MIXER/MILL
© )

§Z 220000

Figura 9. Molino de alta energia marca SPEX modelo 8000 D.

Horno tubular
Después de la molienda, las particulas deben someterse a un tratamiento térmico. El

tratamiento térmico de particulas en horno tubular es una técnica versatil y eficiente para
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mejorar las propiedades fisicas y quimicas de las particulas. Se realizo durante 800 °C

por 2 horas.

El horno tubular de laboratorio es un dispositivo de calentamiento que ofrece un control
preciso y una distribucion uniforme de la temperatura. Esta disefado para contener un
crisol donde se colocan las muestras a calentar. Los elementos calefactores rodean el

tubo de trabajo para garantizar una distribucion 6ptima del calor (Gero, 2024).

L100

Tube Furnace

Figura 10. Horno tubular F21100.

3.3.2. Instrumentos para caracterizacion

Los instrumentos de caracterizacién son herramientas importantes utilizadas para
evaluar y medir diversas propiedades fisicas, quimicas y estructurales de los materiales.
Estos instrumentos nos permiten obtener informacion detallada sobre las caracteristicas
de la LaFeOs co-dopada con Ca?* y Co?', como su estructura cristalina, su

comportamiento éptico y magnético.

Difractometro de rayos X
Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética con una longitud de onda
similar a la distancia entre los atomos en un cristal. Cuando los rayos X inciden sobre un

cristal, se difractan por los atomos, lo que produce un patrén de interferencias.
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La informacion derivada de los difractogramas proporciona la capacidad de identificar el
sistema cristalino del compuesto y calcular los parametros de celda, que representan la
unidad mas basica de organizacién en un cristal. Mediante el analisis de las intensidades
de las reflexiones, se puede determinar la disposicion de los atomos dentro de la celda,
lo que se conoce como analisis estructural. Ademas, la forma y la intensidad de los picos

de difraccidon permiten estimar el tamafo de los cristales (Aparicio ceja et al., 2021).

Figura 11. Difractometro Inel Equinox 2000.

Magnetémetro de muestra vibrante

La caracterizacion magnética de los materiales sintetizados, se llevaron a cabo con un
magnetometro de muestra vibrante, marca Microsense modelo EV7, mismo que se
presenta en la Figura 11. Este equipo permitié obtener los ciclos de histéresis magnética
y, a partir de estos, cuantificar las propiedades magnéticas de los materiales sintetizados
(catalizadores), tales como la magnetizacion, la susceptibilidad magnética y el campo
coercitivo. Esta informacién es util para comprender si se puede separar facilmente del

producto de reaccidon mediante un campo magnético, para que pueda ser utilizado varias
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veces, tal como se estableciéo como una de las hipotesis planteadas en la propuesta esta

tesis.

Figura 12. Magnetometro de muestra vibrante EV7.

Espectrofotometro de reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa es un método 6ptico valioso para caracterizar
solidos y muestras de polvo fino en la actualidad. Su eficiencia y rapidez en la obtencion
de espectros de materiales ceramicos lo convierten en una herramienta altamente Uutil.
La reflectancia difusa se produce cuando la radiacion electromagnética interactua con la
materia dentro del rango de longitudes de onda de 190 nm a 800 nm. Se puede describir
la reflectancia difusa como la proporcidn de la radiacién incidente que la muestra refleja
en todas las direcciones (Gémez Cerero, 2013). El valor de banda de energia prohibida

(Eg) puede ser estimada mediante el espectro de reflectancia difusa.
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Figura 13. Espectrofotémetro de reflectancia difusa Perkin-Elmer Lambda 35.

3.3.3. Sistema experimental para las pruebas fotocataliticas

Para conocer el comportamiento fotocatalitico de los materiales sintetizados, y poder
demostrar la hipdtesis planteada, los materiales sintetizados se sometieron a ensayos
en los que se evalud la capacidad de remediacion de aguas contaminada con azul de
metileno, el cual se emple6 como material de referencia a eliminar, debido a que es un
colorante muy analizado en este contexto, y permitird trasladar la experiencia a
contaminantes reales. El proceso experimental se llevo a cabo con el arreglo mostrado

en la Figura 14.

Figura 14. Sistema experimental para la determinacion de la capacidad fotocatalitica.
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Tal como es posible observar, para llevar a cabo los ensayos fotocataliticos es
necesarios disponer de: (a) reactor de fotocatalisis con control de velocidad de agitacién
y en camara obscura, (b) fuente de radiacion, (c) espectrometro de UV-Vis y (d) sistema

de adquisicién de datos.

Cada uno de los equipos indicados del sistema experimental seran descrito a detalle en

los siguientes parrafos:
Camara de analisis de capacidad fotocatalitica

La camara de analisis es un dispositivo disefiado para evaluar la eficacia del material
fotocatalitico en descomposicién de un compuesto organico (azul de metileno) mediante
el proceso fotocatalitico. Esta camara esta equipada con dos lamparas LED de radiacién
visible para simular la radiacion solar para activar el proceso fotocatalitico en el material
en estudio. Ademas, cuenta con un sistema de control de temperatura y un sistema de
oxigeno para recrear condicione ambientales durante la prueba. La camara también
incluye un dispositivo que permite obtener muestra cada 30 min para hacer el analisis de
cambio de concentracion del contaminante (azul de metileno) y evaluar la eficiencia del

proceso fotocatalitico.

| Lo

Figura 15. Camara con reactor para el analisis de la capacidad fotocatalitica.
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Espectrofotometro UV-VIS

La absorbancia es la base de la espectrofotometria, una técnica analitica que utiliza la
luz para medir la concentracion de una sustancia en una muestra. La degradacién de
azul de metileno se monitoreo midiendo la absorbancia de la solucion a una longitud de
onda especifica que es proporcional a la concentracién de la sustancia que absorbe la

luz a esa longitud de onda.

Figura 16. Espectrofotdmetro UV-visible marca 752P.
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3.4. Ensayos de fotocatalisis

3.4.1. Ensayos preliminares.

Se realizaron pruebas experimentales para establecer las condiciones Optimas para
obtener buenos resultados en el proceso de fotocatalisis. Durante estas pruebas se
exploraron diversos parametros, como la concentracion de catalizador y la concentracion
de azul de metileno. El objetivo principal fue determinar cémo estas condiciones influyen
en la eficacia del proceso fotocatalitico para descomponer el compuesto organico. Con
las diferentes condiciones experimentales, se buscod optimizar los parametros para
optimizar los parametros para maximizar la eficiencia de la fotocatalisis y alcanzar los
mejores resultados. En la Tabla VIl se detallan las condiciones que se exploraron con el

fin de alcanzar la 6ptima configuracion experimental.

Tabla 7. Condiciones experimentales para la optimizacién de las condiciones de trabajo.

Primera condicion Segunda condicion Tercera condicién
10 ppm 5 ppm 5 ppm
96 ml de agua destilada 98 ml de agua destilada 49 ml de agua destilada
4 ml de azul de metileno 2 ml de azul de metileno 1 ml de azul de metileno

0.1 g de fotocatalizador 0.1 g de fotocatalizador 0.05 g de fotocatalizador

3.4.2. Ensayos de fotocatalisis.
Se optd por la tercera condicién, la cual demostré ser efectiva para el trabajo, y permitié
obtener resultados satisfactorios. A continuacion, se describe el proceso experimental en

detalle:

El método de fotocatalisis con luz visible para degradar el colorante azul de metileno
implica varias etapas cruciales. Inicialmente, se prepara una solucion del azul de
metileno con una concentracion especifica de 250 ppm. Posteriormente, se prepara una
solucion de 5 ppm en 50 ml de agua destilada, 1 ml de azul de metileno y 0.05 g de
fotocatalizador. Una vez que el fotocatalizador esta presente, se expone la solucion a la

luz visible. Durante este proceso de iluminacion, la degradacion del azul de metileno se
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monitorea de cerca mediante la medicion de la absorbancia de la solucion,

especificamente en una longitud de onda caracteristica del azul de metileno.

La eficacia de la fotocatalisis en este proceso esta influenciada por varios factores, como
la concentracion inicial del azul de metileno en la solucion, la interaccién de la luz visible
con el fotocatalizador y la duracién del tiempo de irradiacion. Estos aspectos son criticos
para determinar la eficiencia y la velocidad del proceso de degradacion del azul de

metileno.

( Método de fotocatalisis para colorante de azul de metileno con luz visible }

4 Preparacion del folocatalizador).—@;acién *—(Pre aracion de la solucion de azul de metilen0>
| TR P ; p

=

("Agitacion y Irradiacion de la solucién).—@;télisis \_( Agitacion )
\ g Yy g
(Cé!c:ulo de la eficiencia de decoloracié@—@/—.(x&néiisis de |la concentracién de azul de metileno)

Figura 17. Esquema experimental para el ensayo de degradacion fotocatalitica.
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3.5. Calculos estequiomeétricos para la sintesis de LaFeO3

Los célculos estequiométricos se utilizan para determinar las cantidades de reactivos y

productos que se necesitan o se producen en una reaccion quimica.
X=0
Ecuacion quimica de la reaccion, balanceada:

La,05 + 0.9 Fe,05 + 0.2 CoO + 0.050, — 2 La Feyg Coy405 Ecuacion 2

Peso molecular de cada reactivo:
La,0; = 325.81%

Fe,04 = 159.69%

Co0 = 74.9326%

0, =32->

Se calcula la masa molar de la ferrita de lantano cobalto. Se calcula sumando las masas
atémicas de los atomos que componen la sustancia.

pm LFCO = (1)(138.9054) + (0.9)(55.845) + (0.1)(58.9331) + (3)(16) = 243.0592 g/mol

Se calcula la cantidad de La, Fe, Co y O que hay en 5 gramos de ferrita de lantano

cobalto para nuestra mezcla.

325.81-2
5gr LFCO = ( 1 mol LFCO ) Lmolla ( m°l) =3.3512g Ecuacion 3
243.0592_"~ ZmolLFCO 1molLa
159.6
5gr LFCO = (“""“cho) 0.9 mol Fe ( "wl) = 14783 g Ecuacion 4
243.0592_"~ ZmolLFCO mol Fe
74.933-%
5gr LFCO = (“""’LFCQO) 0.2 mol ( mol) = 0.1541 Ecuacion 5
243.0592"~ 2mol LFCO 1molC
32-9_
5gr LFCO = ( 1molLFC;)( 0.05 mol )( mol ) = 0.0165 Ecuacion 6
243.0592-2 ) \2 mot LFco ) \1mol 0

Estos son los gramos que se ocuparan en la mezcla:
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La,0; = 3.3512 g
Fe,0, = 14783 g

Co0 = 0.1541 g

Tabla 8. Pesos de los precursores calculados con base en la estequiometria.

Composicion
molar (x, mol)

La1.xCaxFeo.9C00.103

LaFeOs
0
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30

La203
(9)

3.3554
3.3512
3.2497
3.1439
3.0335
2.9182
2.7978
2.6717

Ca0(9)

0.0589
0.1202
0.1843
0.2511
0.3210
0.3942
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Fe203

(9)

1.6446
1.4783
1.5089
1.5409
1.5743
1.6091
1.6455
1.6836

CoO
(9)

0.1541
0.1573
0.1607
0.1642
0.1678
0.1716
0.1756

0
(9)

0.0165
0.0252
0.0343
0.0438
0.0537
0.0641
0.0750




Capitulo 4. Resultados

Este capitulo esta enfocado a la presentacién y a la discusién de los resultados obtenidos
en el desarrollo experimental. Los resultados se presentan de forma clara y concisa,
utilizando tablas, graficos y otros recursos visuales para facilitar su comprension. La
discusion de los resultados se realiza en relacion con los objetivos de la investigacion, y

las hipotesis planteadas.
Este capitulo esta dividido por las siguientes partes:

Etapa 1: En esta seccidon se presentan los resultados de la caracterizacion de
los polvos sintetizados, para asegurar la formacién de las fases deseadas, lo
cual se llevara a cabo mediante el analisis la estructura cristalina de las muestras

sintetizadas. La caracterizacion se realizé mediante difraccion de rayos X (DRX).

Etapa 2: Determinacion del comportamiento magnético y de banda de energia
prohibida, con la finalidad de establecer si los materiales se podran recuperar
mediante un campo magnético externo y a su vez, si la banda de energia
prohibida corresponde al rango de luz visible, que ambos son parte de las

hipotesis planteadas en este trabajo de investigacion.

Etapa 3: Capacidad de remocioén del colorante, lo cual responde a la capacidad
fotocatalitica de los materiales sintetizados, empleando el colorante (azul de
metileno) como agente contaminante a nivel laboratorio. Etapa 4: Analisis de la
efectividad del fotocatalizador en la remocién de contaminante real,
particularmente se realizara una prueba con complejo B, capacidad para ser
reusado con diferentes ciclos, para lo cual se seleccionara un fotocatalizador y

se estudiara en profundidad.

Se describen a continuacion, de manera detallada y analitica los resultados obtenidos en

cada una de las etapas de este trabajo de tesis.
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4.1. Etapa 1

En esta seccion se interpretaran y analizaran los resultados del proceso de sintesis
mediante la inspeccidn macroscopica y posterior analisis mediante difraccidon de rayos X
de los polvos sintetizados mediante molienda de alta energia y posterior tratamiento
térmico, ocupando una concentracion diferente de Ca?* y Co?*, la cual varié Ca?* desde

0 hasta 0.3 mol y manteniendo 0.1 mol de Co?*.

4.1.1. Estructura Cristalina

En la Figura 18 se presenta macrofotos de los 6xidos de partida, donde se puede
observar las caracteristicas de color tipicas de cada uno de los reactivos, donde los
oxidos de hierro y cobalto son de color negro, mientras que los éxidos de lantano y calcio

son blanquecinos.

CoO Fe203 CaO La203

Figura 18. Polvos precursores que fueron ocupados para la sintesis de la Lax-

1CaxFe0.9C00.103 variando x desde 0 hasta 0.3 mol.
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En la figura 19 se muestran macrofotos de los polvos molidos de las composiciones
sometidas a tratamientos térmicos a 800 °C durante 2 horas, se puede observar que hay
cambio de color en los polvos, esto se atribuye a la concentracion de los precursores en
las mezclas de diferentes composiciones. En la figura 18, se aprecian diferencias de
colores entre los polvos molidos y los polvos tratados térmicamente, mostrados en la
figura 19, esto es una evidencia del cambio de estructura cristalina y seguramente de los

procesos de difusion entre los polvos durante el proceso de tratamiento térmico

Lao.7Cao.sFe0.90C00.103

LaFe0.0C00.103

Figura 19. Polvos molidos y tratados térmicamente a 800°C durante 2 h, a diferentes
composiciones: (a) Lao.7Cao.3Fe0.9C00.103 y (b) LaFe0.9C00.103, ejemplo de los dos
colores que se pueden obtener durante la sintesis de LaFeOs.
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Para confirmar que los cambios de color son consecuencia de la formacion de soluciones
sélidas, especificamente la ferrita de lantano co-dopada con calcio y cobalto, la

estructura de estos materiales se caracterizo utilizando un difractémetro de rayos X Inel
Equinox 2000 con radiacién de Coka. (longitud de onda A = 1,7890 A). La figura 20

muestra los patrones de los polvos de ferrita de lantano obtenidos del tratamiento térmico
de la LaFeOs co-dopada con diferentes concentraciones de Ca?* desde 0 hasta 0.5 mol
y manteniendo 0.1 mol de Co?*, para confirmar la estructura cristalina del material
sinterizado. Estos picos se compararon con el patrén de difraccidn proporcionado por el
software Match, que asign6 un numero especifico a la estructura cristalina (COD 96-156-
1807). Se identifico una estructura ortorrémbica y un grupo espacial Pnma. Ademas, se
encontré que el parametro que corresponde a la estructura cristalina es de 5.5464
Angstroms (A). Aunque la cantidad de dopaje varie, todas las muestras presentan solo
una fase, la LaFeQOs, sin ninguna fase secundaria, lo que indica que es relativamente la

estructura de LaFeOs.
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Figura 20. Difractogramas (DRX) polvos de LaFeOs, modificados mediante co-dopaje
con Ca?*y Co?*, variando el nivel de dopaje de Ca?* desde 0 hasta 0.5 mol y manteniendo
0.1 mol de Co?* (La1xCaxFeo.9C00.103) mediante molienda de alta energia durante 5 h
asistida con tratamiento térmico a temperaturas de 800 °C durante 2 h.

Adicionalmente es posible observar en la Figura 21, que el pico principal de los
difractogramas, ubicado en 33 grados, se desplaza a angulos mayores, lo que indica que
la celda cristalina se contrae. Esta contraccion se debe a que La** tiene un radio mayor
que el ion de Ca?*, al igual que el radio de Fe®* es mayor que el del ion Co?*. Para ver
este efecto con mayor detalle, se presenta en la figura 21 una ampliacion de los

difractogramas en el rango de 31.5° a 33.5° grados.

62




Liatg 50Cay gk 4Coy , Oy

Lay 5508 43F g 4Cog 1Oy

. o 0y & ()
Lag g5Cag sol'eq Copy ;0

Ling 5Gag 15 Feq ooy Oy

Lay g;Cag g5l gCoy, Oy

Laag a5 Catg g5 Feq yCog 104

/\ LaFe, ,Cop,0%
/ \ LaFe(),

. T : i , ; .
31.5 32.0 32.5 33.0 33.5

2 0 (grados)

Intensidad (u.a.)

Figura 21. Ampliacién de los difractogramas (DRX) mostrados en el rango 31.5° a 33.5°
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4.2. Etapa 2.

4.2.1. Determinacién de Eg

La LaFeOs tiene una banda prohibida aproximadamente de 2.10 eV, se examind como
una opcion prometedora para la fotocatalisis bajo la irradiacion de luz visible. El tamafio
de la banda prohibida es importante para determinar la capacidad de absorber luz visible
y, por lo tanto, su utilidad como fotocatalizador. La banda prohibida es la energia minima
requerida para excitar un electron desde el estado de energia mas bajo (banda de
valencia) al estado de energia mas alto (banda de conduccién). Se desea que la banda
prohibida esté en el rango de energia visible (aproximadamente 380-780 nandmetros)
para que pueda absorber la energia de la luz visible. Si la banda es demasiado grande,
solo el catalizador absorbera luz ultravioleta, lo que limita su eficiencia. Por otro lado, si

la banda prohibida es un poco mas pequefia puede absorber luz visible.

Se emplearon dos métodos, Tauc Plot y Kubelka-Munk, para determinar el valor del band
gap. A continuacion, se detallara como se utilizaron ambos métodos para obtener los

resultados de la determinacion de Eg.

4.2.2. Espectroscopia Ultravioleta-Visible Uv-Vis

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) es una técnica de caracterizaciéon que
permite realizar mediciones O6pticas, incluyendo la absorbancia, la reflectancia y la
transmitancia. En esta técnica, se utiliza luz monocromatica en un rango de longitudes
de onda de 200 a 1000 nm, la cual se dirige hacia una muestra. Esta luz interacciona con
la muestra, generando transiciones entre sus orbitales atdmicos y/o moleculares, la
dependencia de la longitud de onda de la radiacion incidente se refiere al fenomeno
conocido como la relacion entre la energia de una particula (o en este caso, un fotén de
luz) y su frecuencia o longitud de onda. Esta relacion esta descrita por la ecuaciéon de
Planck ( Solano Mazo, 2016). El procedimiento implica exponer la muestra a luz de
distintas longitudes de onda y luego medir su respuesta 6ptica para obtener detalles

acerca de su composicion y estructura molecular.

Uno de los parametros mas importantes que puede calcular esta caracterizacion es la

banda prohibida o Band Gap para un semiconductor. La "energia de la banda prohibida"
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(band gap en inglés) es una propiedad crucial en la fotocatalisis. Se refiere a la energia
necesaria para que un electron se excite lo suficiente para pasar de la banda de valencia

a la banda de conduccién en un material semiconductor.

El método Tuac Plot se utilizd para determinar el ancho de banda prohibida de un
material. Este método se basa en el espectro de absorbancia de la muestra, que se
correlaciona con el coeficiente de absorcién y la energia del foton, teniendo en cuenta la

diferencia entre la energia del fotdon y el ancho de banda prohibida del material.

(a.hv)Y = A (hv—Eg) Ecuacion7

donde:

a = coeficiente de absorcion

h = constente de Planck

v = frecuencia de foton

A = constante de proporionalidad
Eg = Energia de la banda prohibida

Y = naturaleza de la transicion electronica

El método de Tauc implica trazar un grafico de (a.hv)'/” en funcion de la energia del
fotdn hv y luego extrapolar hacia el eje x el segmento lineal del espectro. La interseccion
de esta extrapolacién con el eje x proporciona una estimacion del band gap del material,

como se ilustra en la figura 22 que se presenta a continuacion como ejemplo.
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Figura 22. Ejemplo del calculo del band gap mediante el grafico Tauc Plot.

4.2.3. Espectroscopia por reflectancia difusa (DRS)

Método propuesto por Kubelka Munk, utiliza el espectro de reflectancia difusa, que se
refiere a la porcidn de la radiacion entrante que la muestra refleja en todas las direcciones
(Goémez Cerero, (Tesis), 2013).

La técnica de espectroscopia de reflectancia difusa brinda la capacidad de medir con
precision el flujo de luz reflejada en diferentes longitudes de onda por una muestra de
manera difusa. Este espectro resultante proporciona datos valiosos sobre las
propiedades fisicas y quimicas de la muestra, permitiendo entender mejor su

composicion y estructura (Gonzalez Mota , 2008)
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Para calcular el band gap de la muestra, se empled6 el método de Kubelka Munk, que
implica sustituir el coeficiente de absorcidén en la ecuacion de Davis-Mott por la siguiente

expresion:
(ahv)Y = A (hv — Eg)
F(Ro)hv)Y = A (hv — Eg)

F(R) se llama la funcion de Kubelka Munk que es la relacion entre el coeficiente de
absorcion (K) y el coeficiente de dispersion (s) en m- definida por la siguiente expresion:

k (1 B Roo)2
S

F(Re) = =~

Donde R, es el % de reflectancia obtenido en los datos de DRS. El subindice c denota
su grosor suficiente de la capa de la muestra que es lo suficientemente gruesa como
para ocultar completamente el soporte. Entonces, la relacion de Davis-Mott para
espectros de reflectancia difusa queda de la siguiente manera:

(1-R)?

FR)=—3z

Primero, en el proceso de analisis de datos de Reflectancia Difusa Especular (DRS), se
calcula el valor de R, que representa la reflectancia de los datos recopilados. Luego, se
determinan el coeficiente de absorcion molar (K) y el factor de dispersion (S) a partir de
estos datos. Estos valores son esenciales para aplicar la funcion de Kubelka-Munk.
Después, se puede calcular la energia (hv) donde v es la frecuencia, y h es la constante
de Planck. Los valores del band gap se derivaron trazando la funcion ajustada de
Kubelka-Munk en relacién con la energia de la luz absorbida (en eV), realizandose una
extrapolacion hacia el eje x utilizando el segmento lineal del espectro. Los espectros

resultantes de la determinacion del band gap se presentan en la figura 23.
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Figura 23. Espectros por reflectancia difusa (DRS), para la determinacién del Band Gap
para las muestras variando el nivel de dopaje de Ca?* desde 0 hasta 0.5 mol y
manteniendo 0.1 mol de Co?* (La1-xCaxFeo.9C00.103).

La luz visible se extiende desde aproximadamente 380 a 780 nanémetros en longitud de
onda, lo que corresponde a un rango de energia de alrededor de 1,8 a 3,1 (eV)
(Introduction to Inorganic Chemistry, 2024). A continuacién, se presenta una tabla de los

valores de la energia de ban gap, Eg (eV) de las diferentes muestras analizadas.

La tabla que se menciona proporciona los valores de la energia de la banda prohibida
(Eg) para diferentes muestras analizadas. Estos valores son esenciales para comprender
cémo los materiales responden a la luz visible y como pueden utilizarse en procesos de
fotocatalisis, ya que una energia de banda prohibida que se encuentre dentro del rango
de la luz visible indica que el material puede absorber esta luz y potencialmente participar

en reacciones cataliticas.
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Tabla 9. Valor de la energia de band gap.

Composicién molar (x, mol) Energia de band gap, Eg (eV)

La1xCaxFe0.9C00.103

LaFeO3 2.10
0 217
0.05 2.30
0.10 2.30
0.15 2.30
0.20 2.30
0.25 2.30
0.30 2.30

4.3. Ciclos de histéresis

La caracterizacion de las propiedades de las muestras se llevé a cabo utilizando un
magnetometro de muestra vibrante EV7. En la figura 23 se muestran los ciclos de
histéresis correspondientes a la LaFeO3s dopada con Ca?* y Co?*, variando el nivel de
dopaje de Ca?* desde 0 hasta 0.5 mol y manteniendo 0.1 mol de Co?*, sustituyendo el
hierro (Fe3*) por cobalto (Co?*), para alterar el orden magnético de antiferromagnético a
ferromagnético, facilitando asi su recuperacion de manera mas sencilla. La LaFeOs pura,
sin dopar, exhibe un comportamiento antiferromagnético debido a la disposicién espacial
de los iones magnéticos, donde los espines estan orientados en la misma direccion, pero
con sentidos opuestos, lo que resulta en una cancelacion mutua y, por lo tanto, en una
naturaleza antiferromagnética del material. Al introducir cobalto sustituyendo a los iones
de hierro (Fe®*) se modifica la orientacién y la magnitud de los momentos magnéticos,
las curvas de histéresis magnética de las perovskitas dopadas muestran un
comportamiento ferromagnético débil. Esto se refleja en valores de desmagnetizacion
especifica de 0.5 y 1 emu/g para las muestras respectivas. Esto significa que todos los

momentos magneéticos (spines) de sus electrones estan en el mismo sentido.
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Figura 24. Ciclo de histéresis magnético de los polvos de ferritas de lantano co-
dopadas con diferentes proporciones de calcio y cobalto (La1-xCaxFeo.9Co0.103), Ca?*
desde 0 hasta 0.5 mol y manteniendo 0.1 mol de Co?*

En la tabla X se presentan los resultados de alguna de las propiedades importantes,
como la de la magnetizacién saturada (Ms) a 18 kOe, que representa la maxima
magnetizacion alcanzada por un material ferromagnético bajo la influencia de un campo
magnético externo. También se incluyen los valores de la magnetizacion remanente (Mr),
gue es la magnetizacion que permanece en el material después de retirar el campo
magnético aplicado. La susceptibilidad indica la sensibilidad del material al campo
magnético y confirma su naturaleza ferromagnética. Por ultimo, la coercitividad (Hc) que
se refiere a la intensidad del campo magnético externo necesaria para reducir la
magnetizacién del material a cero después de haber alcanzado la saturacién, mostrando
la capacidad del material para resistir campos magnéticos opuestos sin perder sus

propiedades. Parametros que permiten conocer el comportamiento magnético y de
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acuerdo a lo observado, confirma la posibilidad de recuperar el material dopado mediante

un campo magnético externo.

Tabla 10. Valores de la Mr, Ms y Hc de las muestras analizadas.

Ca?* Co* Ms en Hc M
contenido contenido 18 kOe (kOe) (emu/g)
(x, mol) (x, mol) (emu/g)

LaFeOs 0 0.1377 - -

0 0.1 0.2169 474.236206 0.02353
0.05 0.1 1.202 542.635659 0.3507
0.10 0.1 1.067 606.475148 0.326
0.15 0.1 1.342 620.155039 0.4183
0.20 0.1 1.459 695.394437 0.4617
0.25 0.1 1.484 770.633835 0.4817
0.30 0.1 1.56 927.952576 0.5375

4.3.1. Recuperacion mediante comportamiento magnético

Finalmente, en la figura 25 se muestra el procedimiento de recuperacion del
fotocatalizador. Este proceso se llevo con la ayuda de un iman, el cual, al interactuar con
las particulas, provoca que se adhieren a la cara del recipiente, formando una
aglomeracion de la recuperacion y, por ende, de reciclaje como un factor crucial para
mejorar la eficiencia de un fotocatalizador. Esto impuls6 el dopaje con cobalto para
inducir ferromagnetismo. La Figura 25 muestra visualmente, a través de una
macrofotografia, el comportamiento magnético evidenciado en el ciclo de histéresis
magnética presentado en la Figura 24. Esto se hizo para evaluar la facilidad de
recuperacion del material y su posterior reutilizacion en la misma aplicaciéon de

degradacién del contaminante, o simplemente para su reciclaje en otras aplicaciones.
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Figura 25. Recuperaciéon del material con un iman comercial para su extraccion y
reutilizacion en la misma aplicacion.
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4.4. Etapa 3.

4.4.1. Degradacion fotocatalitica

La comparacion de los espectros ayuda a comprender como se degrada el azul de
metileno con diferentes co-dopajes con diferentes concentraciones. Como evidencia de
la actividad fotocatalitica en las figuras 25 a la 32, se presentan los espectros de
absorbancia de la luz en funcion de la longitud de onda del azul de metileno (AM) como
agente contaminante, evidenciando una degradacién gradual del azul de metileno
durante un periodo de 180 minutos. Se emplearon diferentes concentraciones del
fotocatalizador a utilizar la LaFeOs fue dopada con Ca?* y Co?*, variando el nivel de
dopaje de Ca?* desde 0 hasta 0.5 mol y mientras se mantuvo contante en 0.1 mol la
concentracion de Co?*. Los graficos muestran el cambio en la intensidad del pico de
absorbancia, caracteristico del azul de metileno ubicado a 664 nm, en funcion del tiempo.
En las gréaficas de absorbancia, se aprecia una disminucion en la intensidad de estas
bandas disminuye con el aumento del tiempo de exposicion, lo que evidencia la diferente
degradacion del contaminante de la solucion en funcion del fotocatalizador empleado. La
variacion refleja el proceso fotocatalitico ocurrido al emplear distintos fotocatalizadores,
los cuales fueron expuestos a luz visible durante un periodo de 180 minutos, tomando
muestra cada 30 minutos para medir la absorbancia de la solucién, en las condiciones

experimentales seleccionadas.

La eficacia de la fotocatalisis en este proceso esta influenciada por varios factores, como
la concentracién inicial del azul de metileno en la solucion, la interaccién de la luz visible
con el fotocatalizador y la duracién del tiempo de irradiacion. Estos aspectos son criticos
para determinar la eficiencia y la velocidad del proceso de degradacion del azul de

metileno.

A continuacion, se presenta una tabla donde estan todos los resultados de la absorbancia

en los 664 nm de la longitud de onda especifica en un tiempo de 180 minutos.
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Tabla 11. Valores de absorbancia de la LaFeO3s pura y dopada.

Tiempo Absorbancia Absorbancia = Absorbancia = Absorbancia = Absorbancia = Absorbancia = Absorbancia = Absorbancia

(664 nm) (664 nm) (664 nm) (664 nm) (664 nm) (664 nm) (664 nm) (664 nm)
(min)

LaFeOs X=0 X=0.05 X=0.10 X=0.15 X=0.20 X=0.25 X=0.30
0 0.73705 0.84824 0.8284 0.81224 0.8175 0.55079 0.57624 0.63895

30 0.55625 0.77861 0.64488 0.69814 0.53056 0.37369 0.51039 0.55586
60 0.53682 0.62371 0.51771 0.5815 0.46486 0.32902 0.34369 0.40334
90 0.46006 0.59067 0.47125 0.46046 0.43333 0.30459 0.32337 0.35379
120 0.41437 0.40314 0.4086 0.42107 0.40057 0.27156 0.28624 0.28346
150 0.39256  0.35321 0.38175 0.33544 0.34314 0.20415 0.23452 0.28175
180 0.36102 0.34254 0.36998 0.23227 0.31419 0.18711 0.20002 0.27451

A continuacién, se presentan los espectros de absorbancia de azul de metileno en
presencia de los fotocatalizadores de ferrita de lantano pura y variando el nivel de dopaje
de Ca?* desde 0 hasta 0.5 mol y mientras se mantuvo contante en 0.1 mol la

concentracion de Co?*.
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Figura 26. Espectros de absorcion UV de las curvas de absorbancia de azul de
metileno empleando LaFeOs como fotocatalizador, a lo largo de un periodo de 180

minutos.
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Figura 27. Espectros de absorcion UV de las curvas de absorbancia de azul de
metileno empleando LaFeo0.9C00.103 como fotocatalizador, a lo largo de un periodo de
180 minutos.
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Figura 28. Espectros de absorcion UV de las curvas de absorbancia de azul de
metileno empleando Lao.95Cao.05Fe0.90C00.103 como fotocatalizador, a lo largo de un
periodo de 180 minutos.
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Figura 29. Espectros de absorcion UV de las curvas de absorbancia de azul de
metileno empleando Lao.ooCao.10Fe0.9C00.103 como fotocatalizador, a lo largo de un
periodo de 180 minutos.
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Figura 30. Espectros de absorcion UV de las curvas de absorbancia de azul de
metileno empleando Lao.s5Cao.15Fe0.9C00.1003 como fotocatalizador, a lo largo de un
periodo de 180 minutos.
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Figura 31. Espectros de absorcion UV de las curvas de absorbancia de azul de
metileno empleando La0.80Ca0.20Fe0.9C00.103 como fotocatalizador, a lo largo de
un periodo de 180 minutos.
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Figura 32. Espectros de absorcion UV de las curvas de absorbancia de azul de
metileno empleando Lao.75Cao.25Fe0.9C00.103 como fotocatalizador, a lo largo de un
periodo de 180 minutos.
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Figura 33. Espectros de absorcion UV de las curvas de absorbancia de azul de
metileno empleando Lao.70Cao.30Fe0.9C00.103 como fotocatalizador, a lo largo de un
periodo de 180 minutos.
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A partir de los datos obtenidos en estas curvas y su relaciéon con la concentracion, se
determinaron los porcentajes de eficiencia de eliminacion o remediacion (% RE), se
evaluaron mediante la ecuacion (8) a partir de los valores de absorbancia presentadas

en la figura 33.
D (%) = (C"C—_C)xloo Ecuacion 8

donde Co, es la absorbancia inicial de la solucion a la absorbancia en el tiempo t. Como
se observa en la figura 33 y tabla Xll, se muestra un maximo de degradacion de cada
polvo dopado en un tiempo de 180 min esto se ve representado como un cambio en el
color de la solucion de un color azul intenso a uno claro, indicando la degradacion del

colorante durante el proceso de fotocatalisis.

En la figura 33 se muestra el porcentaje de remediacion o eliminacion (degradacién) del
azul de metileno, en un maximo de eliminacién del 71% después de 180 minutos de
exposicion. Tal como aprecia en la Figura 33, los valores porcentuales representados en
el grafico muestran la reduccion de la concentracién del contaminante, lo que indica el
nivel de degradacion que se ha producido en las condiciones experimentales

establecidas.

Ademas, se puede concluir que la sustitucion de las posiciones de La* y Fe3* por iones
de Ca?* y Co?*, respectivamente, mejora el proceso de eliminacion. Esto se debe a la
disminucion de la energia de la banda prohibida y a la reduccion de la recombinacion de
los pares electron-hueco, los cuales son responsables de la degradacion del

contaminante, en este caso, el azul de metileno.

Ademas, los resultados han revelado que la incorporacién de iones de calcio (Ca?*)
incrementa la eficacia del sistema de degradacién, elevando la capacidad de

degradacion significativamente del 51% inicial a un 71%.

A continuacion, se presenta una tabla donde estan todos los resultados de la absorbancia

en los 664 nm de la longitud de onda especifica en un tiempo de 180 minutos.

82




Tabla 12. Valores del porcentaje de degradacion

Tiempo % de % de % de % de % de % de % de % de
degradacién degradacion degradacion degradacion degradacion degradacién degradacion degradacion
(664 nm) (664 nm) (664 nm) (664 nm) (664 nm) (664 nm) (664 nm) (664 nm)
(min)
LaFeOs X=0 X=0.05 X=0.10 X=0.15 X=0.20 X=0.25 X=0.30
0 0 0 0 0 0 0 0 0
30 2453053 8.20909 22.15372 14.04764 35.09897 32.81995 11.42653 13.00434
60 27.16644 26.4706 37.50492 28.40862 43.13631 40.85038 40.35555 36.87483
90 37.58108 30.36536 43.11249 43.31056 46.99308 45.24177 43.88308 44.62992
120 43.7804 52.474 50.67552 48.16009 51.0008 51.17924 50.32556 55.63677
150 46.73855 58.36028 53.91732 58.70214 58.02492 63.29814 59.30206 55.90377
180 51.01832 59.61806 55.33741 71.40375 61.56671 66.36261 65.2883 57.03672
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Figura 34. Porcentaje de degradacion del azul de metileno en un periodo de 180

minutos, en presencia de las distintas ferritas de lantano sintetizadas.
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4.5. Etapa 4.

4.5.1. Capacidad de reciclaje del fotocatalizador para promover su eficiencia de la
LaFeOs.

Para esta prueba de eficiencia del fotocatalizador, se reutilizaron dos muestras de polvo

previamente empleadas en un ensayo de fotocatalisis. A cada muestra se le realizaron

dos pruebas de eficiencia para evaluar su capacidad de degradacién del contaminante

organico, azul de metileno.

Estas pruebas de eficiencia al fotocatalizador fueron realizadas para evaluar la
durabilidad del fotocatalizador a través de multiples ciclos de uso y su capacidad para
mantener la eficiencia a lo largo del tiempo. Estas pruebas son esenciales para
desarrollar fotocatalizadores eficientes y sostenibles que puedan ser utilizados en la

eliminacion de contaminantes organicos de manera efectiva.

Para evaluar la capacidad de reciclaje del fotocatalizador, se utilizaron los polvos de
Lao.7sCao.25Fe0.9C00.103, que demostraron el mejor desempefio en la degradacion del

azul de metileno.

4.5.2. Condiciones experimentales
Para las muestras a analizar, se realizaron dos ensayos bajo diferentes condiciones para

evaluar la eficiencia y la degradacién del colorante.

Primera muestra: polvos de Lao.75Cao25Fe09C00.103, recuperados de los ensayos

previos.

Tabla 13. Condiciones experimentales para evaluar la eficiencia del fotocatalizador.

Primera condicion Segunda condicion

5 ppm 5 ppm

38.22 ml de agua destilada 11.76 ml de agua destilada
0.78 ml de azul de metileno 0.24 ml de azul de metileno
0.0390 g de fotocatalizador 0.0120 g de fotocatalizador
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Segunda muestra: polvos de Lao.7sCao.25Fe0.9C00.103, recuperados de los ensayos

previos.

Tabla 14. Condiciones experimentales para evaluar la eficiencia del fotocatalizador.

Primera condicion

5 ppm

41.16 ml de agua destilada
0.84 ml de azul de metileno
0.0420 g de fotocatalizador

Segunda condicion

5 ppm

24.5 ml de agua destilada
0.5 ml de azul de metileno

0.025 g de fotocatalizador

4.5.3. Medicion de la absorbancia

El proceso de fotocatalisis con luz visible para degradar el colorante azul de metileno
implica varios pasos. En primer lugar, se prepara una solucion de azul de metileno con
una concentracién especifica de 250 ppm. Luego, se ajusta la concentracién de la
solucién a 5 ppm segun las condiciones requeridas. Una vez que el fotocatalizador se
encuentra presente en la solucién, esta se expone a la luz visible durante un periodo de
180 minutos. Durante esta exposicion, se monitorea la degradacion del azul de metileno
midiendo la absorbancia de la solucion, especialmente en la longitud de onda

caracteristica del azul de metileno (664 nm).

4.5.4. Pruebas de reciclabilidad
Durante las pruebas de reciclaje, se registraron los niveles de absorbancia y el porcentaje

de degradacion del contaminante durante un lapso de 180 minutos.

Tabla 15. Valores de absorbancia del azul de metileno durante un periodo de 180
minutos.

Primera muestra Segunda muestra

Tiempo 1.2 condicion 2.2 condicién 1.2 condicién 2.2 condicidn
(min)

0 0.404468 1.193572 0.567947 0.385494

180 0.119888 0.124649 0.275437 0.082134
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Los porcentajes de eficiencia de eliminacion (% RE) se calcularon a partir de los datos
de estas curvas de absorbancia, considerando la relacién con la concentracion del

contaminante.

Tabla 16. Valores del porcentaje de degradacion del azul de metileno durante un periodo
de 180 minutos.

Primera muestra Segunda muestra
Tiempo 1.2 condicion 2.2 condicion 1.2 condicion  2.2condicion
(min)
180 70.3590889 % 89.5566417 % 51.50304518 78.69383181
% %

Los resultados de la absorbancia permiten calcular la eficiencia del fotocatalizador de la

Lao.75sCao.25Fe0.90C00.103.

Las figuras 35, 36, 37 y 38 muestran los espectros de absorbancia de luz en relacion con
la longitud de onda del Azul de Metileno (AM), un contaminante. Estas representaciones
visualizan la disminucion en la intensidad del pico de absorbancia, ubicado en 664 nm,
a medida que transcurre el tiempo hasta los 180 minutos de estudio. Esta reduccion en
la intensidad del pico indica la degradacion del colorante en la solucion, influenciada por

el fotocatalizador utilizado.
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Figura 35. Espectros de absorcion UV de las curvas de absorbancia del azul de
metileno utilizando Lao.7sCao.25Fe0.9C00.103 como fotocatalizador, a lo largo de un
periodo de 180 minutos, evaluando la capacidad de reciclabilidad para mejorar su

eficiencia.
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Figura 36. Espectros de absorcién UV de las curvas de absorbancia del azul de
metileno utilizando Lao.75Cao.25Fe0.9C00.103 como fotocatalizador, a lo largo de un
periodo de 180 minutos, evaluando la capacidad de reciclabilidad para mejorar su

eficiencia.
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Figura 37. Espectros de absorcion UV de las curvas de absorbancia del azul de
metileno utilizando Lao.7sCao.25Fe0.9C00.103 como fotocatalizador, a lo largo de un
periodo de 180 minutos, evaluando la capacidad de reciclabilidad para mejorar su

eficiencia.
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Figura 38. Espectros de absorcion UV de las curvas de absorbancia del azul de
metileno utilizando Lao.75Cao.25Fe0.9C00.103 como fotocatalizador, a lo largo de un
periodo de 180 minutos, evaluando la capacidad de reciclabilidad para mejorar su

eficiencia.
En la primera muestra, la primera condiciéon muestra una degradacién del 70%, mientras
gue la segunda condicidon muestra una degradaciéon del 89% después de 180 minutos de
exposicion. En la segunda muestra, la primera condicion presenta una degradacion del
51%, y la segunda condicion muestra una degradacion del 78% después del mismo
periodo de tiempo. Este cambio se observa a simple vista como un cambio en el color
de la solucion, pasando de un azul intenso a uno mas claro, lo que indica la degradacion
del colorante durante el proceso de fotocatalisis. Ademas, se concluye que la
introduccion de iones de Ca?* y Co?* en posiciones de La%" y Fe3* respectivamente,
favorece el proceso de eliminacién. Esto se atribuye a la disminucién de la energia de la
banda prohibida y a la reduccion del proceso de recombinacion del par electron-hueco,

lo que contribuye a la degradacion del contaminante, en este caso, el azul de metileno.
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4.5.5. Analisis de la efectividad del fotocatalizador en la remocién de contaminante
un real.

Los contaminantes emergentes son una mezcla de sustancias diversas que provienen

de muchas fuentes, como residuos de productos de limpieza y de higiene personal,

medicamentos y drogas de uso comun en hogares y hospitales. También incluyen

desechos quimicos de industrias, y contaminacion proveniente de la agricultura y la

ganaderia (Reinosa et al., 2017).

Entre los contaminantes mas consumidos en el mundo estan los farmacos. Los farmacos
llegan al medio ambiente de varias formas: a través de las excreciones de personas y
animales, desechos de fabricas, residuos de las plantas de tratamiento de aguas, y los

residuos de hospitales y veterinarias (Pérez Alvarez, 2017).

Para esta etapa de importancia crucial se utilizé la ayuda de un farmaco, en este caso
fue la vitamina de Complejo B (B1, B6, B12).

4.5.6. Condiciones experimentales.
Las condiciones experimentales utilizadas fueron las mismas que se usaron en la

degradacién del azul de metileno a una concentracion de 5 ppm.

5 ppm
47.5 ml de agua destilada
2.5 ml de complejo B

0.05 g de fotocatalizador

4.5.7. Medicion de la absorbancia

El proceso de fotocatalisis con luz visible implica varios pasos. Primero, se prepara una
solucion de vitamina complejo B con una concentracién de 100 ppm y luego se diluye a
5 ppm, que es la concentracion requerida. Con el fotocatalizador en la solucion, se
expone a luz visible durante 180 minutos. Durante este tiempo, se monitorea la solucion
para observar como se degrada la vitamina, midiendo la absorbancia a una longitud de

onda especifica de 245 nm.
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Figura 39. Porcentaje de degradacion del complejo B en un periodo de 180 minutos, en
presencia de ferrita de lantano sintetizada.

Después de 180 minutos de exposicion, se logré una degradacion del 93%. A diferencia
del azul de metileno, que cambia de un azul intenso a uno claro cuando se degrada, la
degradacién de las vitaminas B no se ve a simple vista. Sin embargo, se puede medir a
través de la absorbancia, lo que confirma que el farmaco se esta degradando durante la
fotocatalisis. Ademas, se puede decir que el material Lao.7sCao.25Fe0.90C00.103 ayuda a

que el proceso de fotocatalisis sea mas eficiente.
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Conclusiones

La ferrita de lantano se sintetizd exitosamente mediante diferentes niveles de dopaje con
cobalto y el calcio en, lo que dio como resultado la formacion de La1-xCaxFeo,9C00,103,
donde la cantidad de Ca?* oscil6 desde 0 hasta 0.3 mol, mientras que se mantuvo una
cantidad constante de 0.1 mol de Co?* durante todo el proceso. Este proceso de sintesis
implic6 una molienda de alta energia durante 5 horas, que se complementd con una
etapa de tratamiento térmico a una temperatura de 800 °C durante 2 horas, lo que
finalmente condujo a la produccién de soluciones solidas homogéneas. Los resultados
de la difraccion de rayos X validaron la formacién de una solucion solida que presentaba
una estructura ortorrémbica distorsionada, inducida por la sustitucién de Lantano (La%*)
con Calcio (Ca?*), con el objetivo de disminuir la tasa de recombinacion de los pares de
huecos de electrones y reducir la energia del intervalo de banda para mejorar la
absorcion de la luz dentro del rango visible del espectro solar. Al mismo tiempo, sustituir
el (Co?*) por (Fe®*) en sitios especificos, para provocar la aparicion de un ordenamiento

ferromagnético en las muestras.

Por otra parte la LaFeOs, posee un intervalo de banda de aproximadamente 2.10 eV, es
un gran candidato viable para la fotocatalisis cuando se expone a la luz visible. Para
explorar este aspecto mas a fondo, se sustituyé el Ca?* por La®*', lo que dio como
resultado un intervalo de banda mas amplio de 2.30 eV, lo que confirmd su viabilidad
para su utilizacion en procedimientos fotocataliticos con luz visible. Este valor de energia
de la banda prohibida indica que el material es capaz de absorber luz visible y, por lo

tanto, puede participar eficazmente en reacciones cataliticas.

Las mediciones de las propiedades magnéticas de la LaFeOs mostraron una notable
transformacion de un comportamiento antiferromagnético a ferromagnético debido al
dopaje, que se logra mediante la sustitucién de Fe3* por Co?*. Esta modificacion en la
estructura magnética no solo destaca el impacto significativo del dopaje en las
propiedades fundamentales del material, sino que también abre nuevas posibilidades
para su aplicacién practica. EI cambio a un comportamiento ferromagnético fue
estratégicamente buscado para facilitar la recuperacion del material, haciéndolo mas

adecuado para su reutilizacién en procesos de degradacion de contaminantes. También
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mejora su versatilidad y sostenibilidad, haciendo del material una opcién mas viable y

eficiente para diversas aplicaciones tecnoldgicas y ambientales.

Las ferritas de lantano, dopadas o no, han demostrado un nivel satisfactorio de eficiencia
de degradacion, superando el 65% en un periodo de 180 minutos, por lo que son una
opcion prometedora para aplicaciones de fotocatalisis. Lo anterior se atribuye a que la
energia de la banda prohibida es del orden de 2.3 eV, lo cual permite trabajar en un

rango de luz visible, haciéndolo un material econémico y sencillo de utilizar.

Adicionalmente, los resultados han demostrado que la introduccion de iones de calcio
(Ca?*) mejora la capacidad de degradacion del sistema, lo que lleva a un aumento
significativo de la capacidad de degradacién desde un nivel inicial del 51% hasta un nivel

superior del 65%.

El andlisis de la efectividad del fotocatalizador en la eliminacion de un contaminante real
ha mostrado resultados muy satisfactorios, alcanzando mas del 90% de degradacion en
180 minutos. Esto refuerza una vez mas que la ferrita de lantano es una opcion muy

prometedora para aplicaciones en fotocatalisis.

La evaluacion de la capacidad de reciclaje del fotocatalizador demuestra su impacto en
la eficiencia del proceso de degradacién. Después de su uso, se observd que el
fotocatalizador conserva una notable capacidad de remocion de contaminantes. Esta
capacidad de reciclaje resalta su potencial para ser reutilizado en multiples ciclos sin una
pérdida significativa de eficacia. En conclusion, la capacidad de reciclabilidad del
fotocatalizador no solo promueve su eficiencia, sino que también sugiere su viabilidad
como una solucion sostenible y efectiva para la eliminacién de contaminantes organicos,

como el azul de metileno.
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