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Resumen

En el presente trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas (NPs) de ferritas de
cobalto CoxFesxO4 de composicion nominal x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1 por el método de coprecipitacion
quimica, asi como la mecanosintesis de grafito y NPs M2. Las NPs de CoxFezxO4 se caracterizaron por
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido, y espectroscopia Raman, los cuales indicaron
que se obtuvieron NPs de un orden entre 10 y 17 nm. Estas NPs fueron evaluadas como catalizadores en
procesos de degradacion de azul de metileno (AM) a 50 ppm y pH 5, por ozonificacion y fotodegradacion
con oxalato de sodio, las muestras resultantes de la mecanosintesis fueron probadas como material
adsorbente de AM en concentracion similar. Los resultados indican que la presencia de NPs tienen un
mayor efecto como fotocatalizador y amplian la capacidad de adsorcion siendo sintetizadas con grafito.
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Abstract

The present work reports the synthesis and characterization of nanoparticles (NPs) of cobalt ferrites
CoxFeszxO4 of nominal composition x =0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1 by the chemical coprecipitation method,
as well as graphite mechanosynthesis and M2 NPs. CoxFeszxOs NPs were characterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, and Raman spectroscopy, which indicated that NPs of an order
between 10 and 17 nm were obtained. These NPs were evaluated as catalysts in degradation processes
of methylene blue (AM) at 50 ppm and pH 5, by ozonation and photodegradation with sodium oxalate,
the samples resulting from mechanosynthesis were tested as an adsorbent material of AM in similar
concentration. The results indicate that the presence of NPs have a greater effect as a photocatalyst and
increase the adsorption capacity being synthesized with graphite.

Nanoparticles, Cobalt ferrites, Methylene blue, Remotion
Introduccion

El azul de metileno (AM) es un colorante sintético muy utilizado por diversas industrias tales como
textiles, poliméricas, papeleras, entre otras. Los efluentes de estas industrias tienen un alto contenido de
residuos de este y de algunos otros colorantes, lo que hace necesario aplicar tratamientos para su
remocion antes de descargarlos al ambiente. Se han llevado a cabo diversos estudios para la remocion de
AM en varios tipos de materiales como lo son compaositos nanoestructurados de 6xidos de hierro, zinc y
cobalto (Chang J. et. al. 2016 y Ai L. et al. 2011), diversas nanoestructuras de carbono (Li Y. et. al 2013
y Ai L. etal. 2011) y NPs de 6xidos de mostrando resultados favorables para potenciales aplicaciones.

Algunos otros procesos para la decoloracién y la eliminacion de colorantes organicos en aguas
residuales incluyen la ozonizacion. El uso del ozono en el tratamiento de agua residual es de gran interés,
debido a su elevada reactividad oxidante, éste no produce residuos y su aplicacion es sencilla; requiere
espacios pequefios y el ozono residual se descompone facilmente en oxigeno y agua (Hernandez J. et.
al. 2015). Para maximizar la capacidad de oxidacion del 0zono en aguas contaminadas, los investigadores
han puesto atencion a una serie de procesos de oxidacidn avanzada que incluyen la 0zonizacidn catalitica
con 6xidos metalicos, por ejemplo, los cuales resuelven problemas como la separacion del catalizador y
la adicién de quimicos a un costo de operacion razonable, algunos de estos sistemas han sido compdsitos
de CuO-MnO2/Al203, NiO-MnO2/Al203, NiO-CuO.

Las NPs de magnetita y ferritas de cobalto han sido estudiadas anteriormente en distintos
procedimientos de adsorcion (Martinez-Vargas et. al. 2017 y Sun M. et. al 2019) para la remocion de
metales pesados y contaminantes organicos, respectivamente. Existen pocos estudios sobre la aplicacion
de este nanomaterial en la remocion de AM y no se han aprovechado sus propiedades magnéticas para
aplicaciones de este tipo, por lo tanto, en el presente trabajo se estudié el efecto de las NPs de ferritas de
cobalto en la remocion de AM en solucion acuosa, cuya concentracion inicial fue de 50 ppma pH 5 en
distintos procesos de eliminacién como adsorcién y degradacion por ozonificacion y fotocatasis.



Objetivos
— Realizar la caracterizacion mediante diversas técnicas de las NPs de ferritas de cobalto.

- Realizar el estudio de la adsorcion y degradacion de Azul de Metileno en solucion acuosa en pH
5, utilizando NPs de ferritas de cobalto de distinta composicion nominal.

Justificacion

Las NPs de ferritas de cobalto han sido probadas con anterioridad en diversos trabajos como material
adsorbente y fotocatalizador de diversos contaminantes organicos y metales pesados, ademas de que sus
excelentes propiedades magnéticas las hacen muy interesantes para su aplicacion. Al ser el Azul de
Metileno un colorante organico de masiva aplicacion y contaminante presente en muchas industrias, es
necesario probar estas metodologias utilizando las NPs para el aporte de conocimiento cientifico dentro
de este rubro en especifico.

Metodologia
Sintesis de NPs de cobalto

Se sintetizaron las 5 NPs de CoxFes.xO4 por el método de coprecipitacion quimica en medio fuertemente
alcalino, basado en el método de Masart M. (1981), empleando las cantidades estequimétricas de las sales
de Co(ll), Fe(Il) y Fe(lll) para la obtencion de las ferritas de Co(ll) nominal 0, 0.25, 0.5, 0.75y 1 (M1,
M2, M3, M4y M5 respectivamente). Cada una de las muestras (M1-M5) se afor6 a 100 mL para utilizarse
como “ferrofluido” en los experimentos de eliminacion de AM.

Sintesis de NPs con grafito

Se realiz6 la mecanosintesis de GM2-a y GM2-b a partir de grafito amorfo y M2 en una relacion
Grafito:M2 1:1 (GM2-a) y 9:1 (GM2-b) en peso, en un molino de alta energia, con una relacion de balines
4:1 en volumen del vial (Fig. 1.1), en 3 horas con pausas de 10 minutos cada 30 para evitar el
sobrecalentamiento del molino.

Caracterizacion

Se caracterizaron por espectroscopia Raman (usando un espectrégrafo Ocean Optics modelo QE65000
con laser infrarrojo cercano a una longitud de onda de 785 nm en un intervalo espectral de 0 a 2100 cm-
1 con una resolucion espectral de 3 a 4 cm™), técnica que permite analizar los modos vibracionales de
cada una de las NPs, esta técnica permite comprender la microestructura de los materiales en tamafio
nanomeétrico, transicion estructural, entre otros parametros [10].

Remocion de AM usando NPs de cobalto

Se prepararon soluciones de AM 50 mg/L a pH 5, utilizando 10 mL de AM y 1 mL de cada NPs,
previamente aforadas como “ferrofluido” cuya concentracion es de 1 g/L, en presencia de un flujo
constante de 600 mg/h de ozono. Se realizé un segundo experimento utilizando 10 mL de colorante y
Unicamente ozono a la misma condicion. Se cuantificaron las concentraciones de AM por espectroscopia
Raman (aplicando la Ley de Beer-Lambert), realizando una curva de calibracion y utilizando como
referencia el area bajo la curva del modo vibracional principal Raman del AM a partir de soluciones
estandares (AM 5, 10, 20, 30, 40 y 50 mg/L).

En la siguiente serie de experimentos, se realizo la fotodegradacion de AM con una lampara de
luz xenon de 100 W y oxalato de sodio como lo reportd Xu P. et al (2014). El procedimiento se realizo
en matraces de 10 mL colocando 8 mL de AM, 1 mL de oxalato de potasié 20 mM y 1 mL de NPs a
concentracion de 1 g/L (se considerd el efecto dilucion de cada sustancia utilizada para que la
concentracion de los 10 mL de solucion sea de 50 mg/L de AM y 2 mM de oxalato de sodio) a los
siguientes tiempos de exposicion con la luz: 0, 1, 5, 10, 30, 60, 120 y 240 minutos. Las muestras se
mantuvieron en agitacion a 200 rpm (Fig. 1.1). Al término de las pruebas las muestras se decantaron con
ayuda de un iman de neodimio.
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En la serie de experimentos de adsorcion de AM con las muestras de NPs sintetizadas por
molienda mecénica con grafito (GM2-a y GM2-b), el procedimiento consistié en agregar una cantidad
de 0.01 g de cada muestra en 10 mL de AM 50 ppm (lo equivalente a la concentracion 1 g/L de NPs) a
tiempos de contacto 0, 1, 2, 3, 4, 5, 10 y 30 minutos. Una vez transcurrido cada tiempo de contacto la
solucion fue filtrada cuidadosamente a través de papel filtro Whatman #42 y cuantificada la
concentracion de AM por espectroscopia Raman.

Figura 1.1 Montaje del equipo de fotodegradacion

Resultados
Caracterizacion

Los difractogramas de DRX (Grafico 1.1) de las NPs de M2 a M5 presentan ligeras variaciones con
respecto a la muestra inicial M1 (la cual presenté mezcla de fases: Goetita y Magnetita), coincide con el
estandar de magnetita comprobado con la tarjeta DRX 99-203-7367, que indica que se trata de una
estructura de espinela inversa, observandose ensanchamientos y corrimientos en los picos principales,
debido a la presencia del Co(ll) que sustituye progresivamente a los iones Fe?*, que influye en cambios
estructurales como el parametro de red.

Grafico 1.1 Patron de DRX
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Fuente: Elaboracion Propia

Con los datos obtenidos de DRX se calculé el tamafio de particula usando la ecuacion de Debye-
Scherrer (Kumar, Y.2018):

D= 0.9)/ BcosH, 1)
donde:

D= tamafio de cristalito
A = longitud de onda del rayo X



B= anchura media maxima en radianes
0= angulo de Bragg

Los resultados de tamario de cristalito se presentan en la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Tamaros de cristal obtenidos para las muestras de NPs

Muestra | FWHM  Tamafio de cristal (nm) |

M1 2.4 3.47
M2 0.67169 12.4
M3 0.49802 16.73
M4 0.5934 14.04
M5 0.73866 11.28

La técnica de espectroscopia Raman arrojé los espectros caracteristicos de las NPs de ferrita de
cobalto (Kumar Y 2018) (M2-M5) y magnetita (M1), y se pudieron observar los cambios en las bandas
de las distintas muestras relacionados a los modos vibracionales entre los diferentes enlaces de la
estructura cristalina (Grafico 1.2), fue posible relacionar los cocientes del area bajo la curva de los modos
vibracionales Ag1/T2g con la morfologia de las nanoparticulas de las muestras (Naik R. et. al. 2013) M2-
M5 con estructuras esféricas.

Grafico 1.2 Perfil Raman de las muestras experimentales
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Fuente: Elaboracion Propia

Las micrografias obtenidas por MEB (fig. 1.2) revelaron que las NPs presentan formas cuasi-
esféricas (excepto M1, la cual exhibe diversas morfologias debido a que presentd mezcla de fases) y
hacer validacion de los resultados obtenidos con la ecuacion de Debye-Scherrer

Figura 1. 2. Micrografias MEB M1(a), M2 (b), M3(c), M5 (d).




Degradacion por ozonificacion

La degradacion por ozonificacion de AM usando las NPs de ferritas de cobalto como catalizadores,
resulté ser un poco mas efectiva que en ausencia de estas; visualmente es posible apreciar la degradacion
del AM por la decoloracién de las soluciones con respecto al tiempo de ozonizacion en la figura 1.3, en
donde se observa mayor decoloracion cuando se emplean las Nps, el tiempo 0 equivale a 89.8 mg/L
(concentracion inicial).

Figura 1.3 Degradacién de AM por ozonizacién al tiempo 0, 1, 2, 3, 4, 5y 10 min (izquierda a
derecha) sin M3 (a) y con M3(b)

Fuente: Elaboracion Propia

Grafico 1.3 Cambio de la concentracion de AM con respecto al tiempo de ozonizacién
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En el Grafico 1.3 se observa la disminucién de la concentracion de AM en solucién con respecto
al tiempo de ozonizacién con y sin NPs de ferritas de cobalto (M2 y M3), presentando una mayor
disminucidn de la concentracion cuando se emplea M3 como catalizador, especialmente en los primeros
1y 2 minutos de ozonizacion. Estos resultados se asemejan a lo reportado por Zhang et al. (2009).

Fotodegradacion

Los experimentos realizados con luz visible Xenon a 100 W y oxalato de sodio, mostraron que la
presencia de las NPs tiene un efecto distinto en el proceso de degradacion del colorante, el grafico 1.4
indica como cada una de las NPs tienen un efecto distinto en la concentracion del AM con respecto al
tiempo, dicho comportamiento asociado con la cantidad de cobalto presente en la estructura del material
y el tamafio de particula, se observo que una menor proporcion de Co proporciona una mayor actividad
fotodegradante, sin embargo, la ausencia de éste elemento como en la muestra M1 de magnetita no es
mas efectiva como lo es la muestra M2 con la menor concentracion de cobalto.



Grafico 1.4 Cambio en la concentracion de AM con respecto al tiempo para las distintas NPs
empleadas
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Adsorcion

Experimentos previos en donde se utilizaron inicamente NPs no arrojaron resultados significativos para
la adsorcion de AM, sin embargo, los experimentos realizados con NPs mecanosintetizadas con grafito,
mostraron un aumento considerable de la adsorcion que solo utilizando grafito. En el grafico 1.5 es
posible observar las series de experimentos realizados, en donde las 3 muestras sintetizadas presentaron
comportamientos distintos, se pudo distinguir que el material obtenido al reducir la relacion grafito-NPs
en la molienda, favorece a un material con mayores propiedades adsorbentes

Gréfico 1.5 Cambio en la concentracion de AM con respecto al tiempo, a distintas muestras
adsorbentes
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Conclusiones

Los resultados obtenidos en las pruebas de ozonificacion indican que la mayor parte de la degradacion
de AM larealiza el ozono, por lo que el efecto catalitico de las NPs observado es minimo. Por lo contrario,
los procesos de fotodegradacion, en donde la participacién de las NPs influye directamente en la
degradacion del colorante, asi como su relacion con las cantidades de cobalto presentes en la estructura
del material sintetizado. En los procesos de adsorcion, se demostro que el grafito sintetizado por molienda
mecanica con M2 (GM2-a y GM2-b) aumento la adsorcién de AM en un tiempo menor comparado con
el grafito y M2 Unicamente. Este efecto se puede atribuir a que el area superficial especifica en GM2-a 'y
GM2-b es mayor.



Recomendaciones

- Probar la fotodegradacion de azul de metileno a distintas condiciones de pH y de concentracion
de oxalato de sodio, asi como la implementacion de una fuente de luz ultravioleta.

- Realizar la adsorcion de azul de metileno utilizando todas las combinaciones posibles de NPs
bajo distintas condiciones de pH.
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