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RESUMEN

En esta tesis, se estudio la absorbancia, asi como también propiedades morfoldgicas y
estructurales de compuestos de ferrita de bismuto y déxido de zinc mediante técnicas de
espectroscopia UV-Vis, microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos X. Se
determinaron los anchos de banda de los compuestos, los cuales se encuentran en el rango de
2,023 eV a 3,132 eV, correspondiente al espectro UV cercano, lo que sugiere su potencial para
la fotocatalisis bajo irradiacion solar. Se evalud la actividad fotocatalitica de cada compuesto,
siendo el dxido de zinc (M5) el més eficiente, con una tasa de 0,0227 min, mientras que los
demas compuestos exhibian una menor actividad fotocatalitica. Se concluye que el 6xido de
zinc es el compuesto mas eficiente para la fotocatalisis en comparacion con la ferrita de bismuto

y los compuestos obtenidos a partir de su combinacion.
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ABSTRACT

In this thesis, the absorbance, as well as the morphological and structural properties of
bismuth ferrite and zinc oxide compounds, were studied using UV-Vis spectroscopy, scanning
electron microscopy, and X-ray diffraction techniques. The band gaps of the compounds were
determined, ranging from 2.023 eV to 3.132 eV, corresponding to the near-UV spectrum,
which suggests their potential for photocatalysis under solar irradiation. The photocatalytic
degradation efficiency was evaluated, with zinc oxide (M5) being the most efficient, exhibiting
a rate of 0.0227 min', while the other compounds showed lower efficiencies. It is concluded
that zinc oxide is the most efficient compound for photocatalysis compared to bismuth ferrite

and the compounds obtained from their combination.
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CAPITULO |

PROBLEMA DE INVESTIGACION

Antecedentes del Problema

La industria textil es uno de los mayores contribuyentes a la economia mundial,
generando alrededor de 1 billon de dolares, representa un 7% de las exportaciones a nivel
mundial y da empleo a 35 millones de personas (Desore y Sapna, 2017). Sin embargo, mientras
los beneficios econdmicos son elevados, también lo es el impacto medioambiental mediante
las diversas fuentes de contaminacion en las que se ve involucrada. Dentro de estas fuentes de
contaminacion encontramos: la contaminacion por quema de carbén, el exceso de consumo de
energia eléctrica, el abundante uso de agua, la produccion de toneladas de microfibra liberadas
al mar, el desecho de colorantes sobrantes entre otros. (NRDC, s.f.; News European Parlament,

2022)

Los colorantes son utilizados en diversas industrias. En la industria textil, se utilizan
para dar color a las prendas. Se reporté que un 12% de los colorantes usados en la industria se
pierden durante los procesos asociados y que un 20% de los colorantes producidos a nivel
mundial son descargados sin previo tratamiento (Narayan et al., 2018). Estos colorantes
representan otra fuente de contaminacion, por lo tanto, retirarlos del ecosistema o tratarlos antes

de su descarte son un problema que se debe afrontar.

Todos los colorantes contaminantes poseen unos niveles altos de toxicidad, son

carcinogénicos y con propiedades mutagénicas (Afkhami y Moosavi, 2010). También
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provocan otros problemas derivados, por ejemplo, se reportd que los colorantes vertidos en el
océano impiden el paso de la luz, provocando una disminucion de la actividad fotosintética de
las plantas submarinas (Hassan y Carr, 2018). También se demostré que la presencia de estos
compuestos en las cadenas de alimentacion produce una biomagnificacion, la cual se define
como la acumulacion de compuestos quimicos para los especimenes que se encuentran por

encima de la cadena trofica (Sandhya, 2010; Fath, 2019).

En la actualidad, existen diversos métodos para la degradacion de colorantes. Existen
métodos bioldgicos, que involucran la accion de microorganismos y enzimas bajo condiciones
anaerobicas y aerobicas (Gao et al., 2018); métodos quimicos, mediante la ozonizacién, la
cavitacion y la fotocatalisis (Donkadokula et al., 2020); y métodos fisicos, mediante la

adsorcion, intercambio iénico y la filtracion (Al-Sakkaf y Nasreen, 2020).

La fotocatélisis es un proceso por el cual se produce el fendémeno de catalisis a través
de la accidn de un fotocatalizador que interactta con la luz, generalmente, UV o luz visible.
Este método es utilizado para la degradacién de compuestos, tales como pesticidas, compuestos
farmacéuticos, aceite y textiles (Koe et al., 2019). Este proceso es llamativo por ser de bajo
costo y alta eficiencia, produciendo una menor cantidad de sustancias contaminantes (Kumar
et al., 2014). La aplicacion de fotocatalisis usando compuestos de ferrita de bismuto (BiFeOs)
y oxido de zinc (ZnO) en la degradacién del colorante rodamina B es el objeto de estudio de la

presente tesis.

Planteamiento del Problema

La contaminacién es un problema de actualidad que representa un gran reto para los
investigadores, siendo el agua uno de los recursos mas afectados. Las aguas desechadas por las
industrias, fabricas, laboratorios, entre otros, representan un problema serio para el medio

ambiente. Estas contienen colorantes toxicos para los microorganismos, la vida acuética y los
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seres humanos (Borker y Salker, 2006). La fotocatalisis es un procedimiento realizado por
materiales semiconductores y es comunmente utilizado para la degradacion de materiales
contaminantes. En esta investigacion, se utilizara un compuesto de ferrita de bismuto y 6xido
de zinc en diferentes concentraciones, lo cual permitira conocer su desempefio en la

degradacion del colorante rodamina B.

Pregunta General
¢Qué proporcién de ferrita de bismuto y 6xido de zinc poseera la mayor eficiencia de

degradacion fotocatalitica del colorante rodamina B?

Preguntas Especificas
o (Es posible sintetizar compuestos de ferrita de bismuto y 6xido de zinc (BiFeOs
—ZnO) en distintas concentraciones?
e ;Qué caracteristicas estructurales, vibracionales y calorimétricas poseeran los
compuestos de BiFeOz — ZnO?
e ;Qué eficiencia poseeran los compuestos de ferrita de bismuto (BiFeOz) y 6xido

de zinc (ZnO) en la degradacion fotocatalitica del colorante rodamina B?

Justificacion de la Investigacion

Los colorantes son utilizados en diferentes industrias, tales como la industria del papel
y de los plasticos, del cuero, farmacéutica, alimentos, cosméticos, textil, entre otros con la
finalidad de colorear sus productos, por lo que, se produce una gran cantidad de agua con
contenido de colorantes (Afkhami y Moosavi, 2010), produciendo un impacto negativo en el

medio ambiente y representando un problema para la salud (Ismail et al., 2019).

Degradar estos componentes supone una problematica que se debe afrontar para la

seguridad y preservacion del ecosistema. En la presente investigacién, se explora la capacidad
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que poseen compuestos de ferrita de bismuto y 0xido de zinc en la fotocatalisis del colorante

rodamina B, para su aplicacion en la region de Tacna — Perd.

Objetivos de la Investigacion
Objetivo General
Determinar la proporcion de ferrita de bismuto y 6xido de zinc con mayor eficiencia en

la fotocatalisis de rodamina B.

Obijetivos Especificos

e Sintetizar compuestos de ferrita de bismuto y 6xido de zinc (BiFeOs — ZnO) en
distintas concentraciones.

e Caracterizar los compuestos obtenidos mediante las técnicas de Difracciéon de
rayos X, Espectrometria UV-Vis, Microscopia Electronica de Barrido, Analisis
Térmicos y Espectroscopia FTIR.

e Evaluar la eficiencia de degradacion fotocatalitica de cada uno de los compuestos
de ferrita de bismuto y 6xido de zinc (BiFeOs — ZnQ) aplicados al colorante

rodamina B.

Formulacion de la Hipétesis
Hipotesis General

Wang (2011) y Haibo (2014) estimaron la actividad fotocatalitica de la ferrita de
bismuto y el 6xido de zinc en soluciones de rodamina B, obteniendo k = 0,0025min™ y k =
0,0261min’t, respectivamente. Estos resultados sugieren que el 6xido de zinc posee mayor

capacidad de fotodegradacion que la ferrita de bismuto. (Wang et al., 2011; Haibo et al., 2013)
Por consiguiente, estos estudios nos permiten formular la siguiente hipotesis general:

La actividad fotocatalitica (k) en la descomposicién de la rodamina B, por las muestras

de material compuesto en diversas concentraciones de ferrita de bismuto (BiFeO3) y o0xido de
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zinc (ZnO) depende de la concentracion que posea cada una de ellas en las muestras; siendo

que la muestra compuesta exclusivamente por 6xido de zinc (ZnO) sera quien posea una mayor

actividad fotocatalitica.

Variables

Variable Independiente

e Porcentaje compuesto de BiFeOz y ZnO.

Variable Dependiente

e Actividad fotocatalitica.

Operacionalizacion de las Variables

Tlp_o de Variable Definicion Indicadores indices
Variable
. Porcentaje Porcentaje de las moléculas de BiFeOs y X% (BiFeOs)
Independiente  compuesto de Zn0 de la muestra Porcentual
BiFeOsz y ZnO. ' (100 — x)% (ZnO)

Distancias correspondientes a la celda

Difraccion de

Parametro de red unitaria, las cudles la definen A
s rayos - X
geométricamente.
Tamafio de Tamafio de los cUmulos de Mlcrgsgopla
. . electronica de Nm
) particula nanoparticulas. .
Dependiente barrido.
Ancho de banda D|ferep0|a energética entre la _Qanda de Espectrosc_opla oV
valencia y la banda de conduccion. UV - Vis
Actividad Es la proporcion de concentracion que se  Absorbancia de min-t

fotocatalitica.

reduce por cada unidad de tiempo.

la muestra.

Delimitacion de la Investigacion

Se trabajo con cinco muestras de compuestos de ferrita de bismuto y éxido de zinc, en

las siguientes proporciones: 100% - 0% (M1), 75% - 25% (M2), 50% - 50% (M3), 25% - 75%

(M4) y 0% - 100% (M5), respectivamente.
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Si bien es cierto lo ideal es trabajar con una mayor cantidad de muestras que abarquen
mayores combinaciones de proporciones o concentraciones; sin embargo, debido a que este es
un estudio con ciertas limitaciones de tiempo y econdmicas. Cada muestra adicional requiere
de materiales precursores adicionales, los cuéles se deben usar con responsabilidad y mesura.
Ademas, el proceso de fotocatalisis requiere de varias horas consecutivas en las que se debia

estar atento y obtener las muestras cada treinta minutos.

Al usar cinco compuestos, se obtiene una diversidad de resultados adecuada sin la
necesidad de complicar el andlisis, ademas, los porcentajes elegidos permiten evaluar la
dominancia de un material sobre otro y su efecto sobre las propiedades del compuesto. El
colorante utilizado para el analisis sera la rodamina B, el cual sera diluido hasta alcanzar una

solucion con una densidad de 5mg/I.

La actividad fotocatalitica se midié en base al modelo cinético de pseudo — primer
orden, en el cual se asume que la degradacion depende Unicamente del tiempo, ignorando otros
factores de degradacién como reacciones quimicas entre los compuestos presentes en la

solucion, particulas de alta energia o cambios en la temperatura.
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CAPITULO II

FUNDAMENTACION TEORICA

Antecedentes

En 2011, Ida Nuramdhani realiz6 un estudio sobre la degradacion de colorantes de
origen industrial. Como agente fotocatalizador us6 TiOa, cuyas propiedades de interés fueron
estudiadas modificando las variables de concentracion de catalizador, uso de oxidantes y
diferentes valores de pH, asi como también estudio la posibilidad de usar modificaciones de
TiO2, tales como el Au/TiO2 (nanoparticulas de oro depositadas en la superficie del TiO) y el
AU/TiO/SiO, (nanoparticulas de oro depositadas en la superficie de TiO2 sobre una base de
Si07). Como agentes colorantes se usaron: RB19, AR42, DY211, MB, BB41 y BY67. Los
agentes (colorante y catalizador) se combinaros en un recipiente de reaccion de tubo de cuarzo.
Se concluyé que el agente fotocatalizador TiO2 produce una reaccion eficiente, en la que se
lograron remover los agentes colorantes. Esta eficiencia era altamente afectada por las
condiciones en las que se da el proceso, en donde el pH jugd un rol muy importante. Este
estudio abre la posibilidad de estudiar diferentes agentes fotocatalizadores, incluyendo la
posibilidad de modificar dichos agentes para estudiar la eficiencia en el proceso en diferentes

escenarios. (Nuramdhani, 2011)

En 2011, Wang analiz6 la actividad fotocatalitica de nanoparticulas de ferrita de
bismuto en su aplicacion a una solucion de rodamina B en distintos niveles de pH. En este
trabajo, se concluy6 que, a menor pH, mayor es la actividad fotocatalitica, debido a que
favorece la adsorcion de las particulas del colorante al fotocatalizador al aumentar su
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dispersion. En un medio neutro, la actividad fotocatalitica medida de 0,0025 min™. (Wang et

al., 2011)

En 2013, Haibo realizd experimentos de fotocatélisis con 6xido de zinc dopado con
carbono. Este material posee una mayor actividad fotocatalitica que el éxido de zinc por si solo,
el cual es explicado por el desplazamiento de la franja de absorcion hacia el rojo, haciendo méas
eficiente el proceso de fotocatélisis. A pesar de realizar un estudio con 6xido de zinc dopado,
se midid la actividad fotocatalitica de Oxido de zinc sin dopar, siendo este de 0,0261min™,

(Haibo et al., 2013)

En 2020, Lee investigd la capacidad que tiene una esponja elaborada con dioxido de
titanio (TiOz), polidimetilsiloxano (PDMS) y oro (Au); el cual poseia poros inmoviles, fijados
por la estructura de la esponja; para degradar el colorante rodamina B. El objetivo fue estudiar
la posibilidad de generar compuestos que mejoren las capacidades fotocataliticas, asi como
también caracterizar las propiedades que posee el compuesto, lo que da informacion sobre su
estructura. Se concluy6 que la mejora de la eficiencia fotocatalitica fue remarcable. (Lee et al.,

2020)

En 2019, Syed Irfan elaboré un articulo de revisién en el que se analizaba a profundidad
las propiedades fotocataliticas de la Ferrita de Bismuto (BiFeQOz). En este trabajo, se menciona
las ventajas que podria tener la Ferrita de Bismuto con respecto a otros fotocatalizadores mas
utilizados, como el Dioxido de Titanio (TiO). Dentro de estas ventajas encontramos: un mayor
ancho de banda en la region visible de la luz y la estructura perovskita que favorece la eficiencia
en la fotocatalisis y el aprovechamiento de las propiedades que conforman su estructura. (Irfan

etal., 2019)

En 2017, Chen estudio las propiedades fotocataliticas del Oxido de Zinc (ZnO) con el

colorante Anaranjado de Metilo. Se sintetiz6 el Oxido de Zinc mediante distintas técnicas,
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dentro de las que tenemos: sintesis hidrotermal, precipitacion homogenea y el método sol-gel.
Se obtuvo que las reacciones de fotocatalisis son proporcionales a la cantidad de Oxido de Zinc

afiadida a la muestra de agua contaminada. (Chen et al., 2017)

Base Teodrica

Fotocatalisis

El término fotocatalisis, hace referencia al fenémeno de la catélisis producida por
fotones, es decir, aceleran una reaccion quimica en presencia de radiacion electromagnética.
Los fotocatalizadores son, basicamente, materiales semiconductores, puesto que la reaccion
deseada requiere de la presencia de pares electron — hueco, que realicen los procesos de

oxidacion y reduccion necesarios para la fotocatalisis. (Ameta et al., 2018)

Mecanismo Fisico

La fotocatélisis realizada mediante un semiconductor se da cuando una radiacion
electromagnética con la energia suficiente, logra mover un electron de la banda de valencia a
la banda de conduccion (Figura 1). En este proceso, se genera un hueco en el lugar ocupado
por el electrdn, el cual poseera carga positiva. El electrdn actuard como reductor, mientras que
el hueco actuara como oxidante. Mediante los procesos de oxidacion y reduccién, se lograra la

degradacion de los contaminantes. (Ameta et al., 2018)

Figura 1

Mecanismo de Fotocatdlisis
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Nota. La radiacién electromagnética interactda con el electrén, llevandolo de la banda de
valencia (VB, por sus siglas en inglés) a la banda de conduccion (CB, por sus siglas en inglés),

donde podra actuar como agente reductor. Adaptado de Photocatalysis, por Ameta et al., 2018.

Modelo Cinético de Degradacion de Pseudo — Primer Orden (MCD)

Es un modelo utilizado en investigaciones sobre la eficiencia de degradacion
fotocatalitica de un material. Para ello, se asume que la concentracion del contaminante varia
Unicamente con respecto al tiempo, de esta manera, se puede expresar el ritmo de degradacion

mediante (Tran et al., 2023)

TP:_:k'CP; (1)

donde 7, es la velocidad de degradacion del contaminante, C, es la concentracion del
contaminante, t es el tiempo y k es la constante de velocidad de degradacion de pseudo primer

orden (actividad fotocatalitica).

Laresolucion de la ecuacion diferencial (1) resulta en el modelo cinético de degradacion

de pseudo — primer orden (MCD) expresado por
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Cp = Cpo-exp(—k- 1), (2)

donde Cp  €s la concentracion inicial del contaminante.

Esta ecuacion puede ser reescrita, resultando

In <i> =—k-t. (3)

Usando la ecuacion (3) puede calcularse la actividad fotocatalitica que posee un

semiconductor.

Especies de Oxigeno Reactivas
Existen diversas especies reactivas que se producen gracias a los pares electron — hueco
formados en los semiconductores durante el proceso de fotocatalisis. Entre ellas encontramos

(Ameta, 2017):

Superoxido
e Peroxido de hidrégeno
e lones tales como el 16n Hipoclorito

e Radicales como el Radical Hidroxilo

Todas estas moléculas cumplen una funcion reactiva. El superoxido se forma a partir

de la reduccion de la molécula de oxigeno

0,+e” - 05, 4)
siendo, este, un precursor de otras especies reactivas de hidrégeno tales como el

perdxido de hidrégeno:

2H* + 05 + 05 > H,0, + 0,. (5)

El peroxido de hidrogeno puede formar radicales hidroxilo o agua y oxigeno mediante
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H,0, » ‘OH + 'OH, (6)

H,0, + H,0, - H,0 + H,0 + 0,. (7)

El radical hidroxilo es uno de los agentes reactivos mas potentes, por detras del fltor.

Al ser reactivo, su funcién es la de realizar reacciones quimicas, dentro de las cuéles tenemos:
adicion, extraccion de hidrégeno, transferencia de electrones o interaccionando con otros

radicales, resultando en

RH+ OH - R + H,0. (8)
Aplicaciones de la Fotocatalisis

Las aplicaciones de la fotocatalisis son variadas, que van desde el tratamiento del agua,

hasta la eliminacién de células cancerosas:

Tratamiento del Agua
La fotocatalisis ha demostrado ser efectiva en la purificacion de agua, debido a que es
capaz de degradar compuestos organicos, bacterias y microorganismos (Ahmed y Haider,

2018).

Esta reaccion es capaz de degradar colorantes como el rojo de metilo, rojo Congo,
rodamina B y azul de metileno. (Solomon et al., 2012; Byrappa, Subramani et al., 2006; Houas
etal., 2001) También se ha demostrado su capacidad para desinfectar agua de microorganismos
como Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa o Staphylococcus aureus (Khalil et al., 2011;

Gupta et al., 2013).

Remocion de Trazas Metalicas y Otros Contaminantes
La técnica de fotocatalisis ha sido utilizada como metodo de tratamiento de agua con la
finalidad de extraer metales pesados. Aunque ha demostrado ser capaz de realizar esta

operacion, su eficiencia es baja. Entre los metales pesados cuyo tratamiento fue analizado se
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encuentran cromo, arsénico, mercurio, cadmio, plomo, cobre, zinc entre otros. (Gao y Meng,

2021)

Descomposicion del Agua
La descomposicion del agua es una reaccidn quimica que produce oxigeno e hidrégeno

a través de

2H,0 = 2H, + 0,. (9)
El hidrogeno producido puede ser utilizado con fines energéticos, produccion de

metano (mediante reacciones con carbono) y para ser almacenado (Dues et al., 2019).

La fotocatalisis es un proceso ideal que permite esta reaccion, debido a que permite que
la luz proveniente del sol genere el potencial energético necesario para que se dé. Para ello, el
fotocatalizador debe poseer un potencial que coincida con la energia requerida para que se de
la reaccion, un ancho de banda que permita la recoleccion de fotones visibles y estabilidad

contra la fotocorrosion (Maeda y Domen, 2010).

Funciones de Autolimpieza
Las superficies autolimpiantes (self-cleaning surfaces) son superficies que tienen la
capacidad de remover suciedad o bacterias. Este efecto puede alcanzarse a través de los

fendmenos de la superhidrofilia, superhidrofobia y fotocatalisis (Biolin Scientific, 2018).

La fotocatalisis permite que una superficie sea autolimpiante a través de la
descomposicion de las particulas que se depositan sobre ella. La descomposicion se logra
gracias a la formacion de radicales hidroxilo y superoxidos. Los residuos generados son
desechados de manera mas sencilla a través de la hidrofilia, efecto que se produce gracias a la

produccion de dichos radicales (Banerjee et al., 2015).
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Ferrita de Bismuto

La Ferrita de Bismuto, cuya formula es BiFeOgs, es un compuesto con apariencia de
solido cristalino, que posee una estructura de perovskita (Perovskite-Info, s.f.). Se denominan
perovskitas a los minerales que posean una estructura ABXz3; donde la posicion A esta ocupada
por el atomo de Bismuto Bi, la posicion B esta ocupada por el atomo de Hierro Fe y la posicion
X esta ocupada por el atomo de Oxigeno O (American Elements, s.f.), tal como se observa en

la Figura 2.
Figura 2

Estructura de la Ferrita de Bismuto (BiFeO3)

. ) Bi

Fe
(0]

4 C

Nota. Adaptado de Bismuth Ferrite [llustracion], por Reade International Corporation, 2022,

Reade (https://www.reade.com/products/bismuth-ferrite-bife03). CC BY 2.0

La Ferrita de Bismuto presenta un orden ferroeléctrico y ferromagnético, siendo el
unico material magnetoeléctrico multiferroico (Srivastav y Gajbhiye, 2012). Estas propiedades
son producidas gracias a los &tomos que ocupan los lugares A 'y B, es decir, el bismuto y el
hierro respectivamente. El bismuto se encarga de aportar la polarizacion y el hierro se encarga

de aportar la magnetizacion presente en este material (Catalan y Scott, 2009). Posee un ancho
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de banda bajo, entre 2,1y 2,7 eV, lo que lo vuelve un fuerte candidato para sus pruebas en
experimentos de fotocatalisis, al poder realizar este fendmeno en la region visible de la luz

(Gao et al., 2015; UW Departments Web Server, s.f.).

Oxido de Zinc

El Oxido de Zinc es un compuesto con la formula ZnO, cuya apariencia es de color
blanco. Su uso se extiende a los cosméticos y productos médicos, debido a sus propiedades
antibacterianas y desodorantes (Comité Cientifico, 2012). La estructura molecular del ZnO se

puede observar en la Figura 3.
Figura 3

Estructura del Oxido de Zinc (ZnO)

Nota. Adaptado de Zinc Oxide [llustracion], por Chemistry for Life, 2014, ACS
(https://www.acs.org/content/acs/en/molecule-of-the-week/archive/z/zinc-oxide.html).  CC

BY 2.0

El Oxido de Zinc es un compuesto con propiedades cataliticas, eléctricas,

optoelectronicas y fotoquimicas. Posee un area superficial grande y una alta actividad catalitica
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(Kumar et al., 2013). También posee una alta estabilidad quimica, alto coeficiente de

acoplamiento electroquimico, alta fotoestabilidad y un amplio rango de absorcion de radiacion.

Su ancho de banda, de 3,37 eV, le permite absorber en el ultravioleta, permitiéndole tener

aplicaciones en laseres ultravioleta, generadores de potencia, celdas solares, capacitores,

fotocatalisis entre otros (Parihar et al., 2019).

Colorantes

Se define como aquellos compuestos que dotan de color a una superficie o sustrato tales

como textiles, plasticos, polimeros, entre otros (Choi, 2014). El color producido por los

colorantes se distingue del color producido por otros materiales debido a que:

1. Absorben parte de la luz presente en el espectro visible.

2. Posee, al menos, un cromoforo (grupos responsables de la absorcion del color).

3. Posee un sistema conjugado de estructuras que alternan entre enlaces dobles o simples.

4. Presenta una resonancia electrénica.

Los colorantes también poseen grupos auxocromos, los cuales no son responsables del

color por si mismos, pero pueden alterar el color final. Son utilizados para producir la

solubilidad del colorante (WHO, 2010). Los colorantes se clasifican, segin su origen, en

naturales (u organicos) y sintéticos (Aryal, 2022).

Tabla 1

Colores Absorbidos y Observados Segun la Longitud de Onda Absorbida

Longitud de Onda Absorbida (nm) Color Absorbido Color Observado
400 — 435 Violeta Amarillo verdoso
435 — 480 Azul Amarillo
480 — 490 Verde azulado Naranja
490 — 500 Azul verdoso Rojo
500 — 560 Verde Parpura
560 — 580 Amarillo verdoso Violeta
580 — 595 Amarillo Azul
595 — 605 Naranja Verde azulado
605 — 700 Rojo Azul verdoso

Fuente: Organizacién Mundial de la Salud (2010)
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Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis es una técnica de espectroscopia que consiste en la
excitacion de los electrones méas alejados del nucleo atémico, realizando mediciones de
transmitancia, reflectancia y fotoluminiscencia (Picollo et al., 2018). Se utilizan espectros que
abarcan desde los 190 nm hasta los 1100 nm, que incluyen: los espectros UV, luz visible e
infrarrojos cercanos. Este método de espectrometria es utilizado para conocer la concentracion
de compuestos quimicos presentes en una muestra, los cuales se identifican mediante el patron

de absorcién generado por la muestra (Edinburgh Instruments, s.f.).

Al interactuar la radiacién UV-Vis con la materia se pueden producir diversos efectos:
transmision, reflexion, absorcion, fotoluminiscencia y difusion por efecto Raman. La radiacion
incidente que posea una energia que coincide con la diferencia entre dos niveles energéticos

electrdnicos sera absorbida. Este efecto, puede entenderse a través del modelo de Bohr

AE = EZ - El = hv, (10)

h
hy = 70 = he. (11)

Por lo tanto, una radiacion monocromatica de longitud de onda A’ resonara con el
material, alterando la densidad electronica de este. La variable ¥ es conocida como “numero
de onda”, la cual posee dimension L1, ademas, a menudo se utiliza la unidad cm™1 en lugar
de m~1, la cual es utilizada en espectroscopia puesto que esta directamente relacionada con la
energia de la radiacion electromagnética incidente. En la Figura 4 se puede observar un grafico

tipico de absorcion mediante la técnica de la Espectroscopia UV — Vis.

Espectroscopia FTIR
Es una técnica que consiste en el analisis de la interaccion que se produce entre
radiacion en la franja infrarroja (IR) con una muestra. La muestra efectuara la absorcion de esta
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radiacion, informacion que puede ser utilizada para su identificacion y el andlisis de su
concentracion (Berthomieu y Hienerwadel, 2009; Maria, 2012). El espectro utilizado se
encuentra ubicado en la region media infrarroja, es decir, entre 2,5 y 15 um, dando informacion
sobre los enlaces moleculares de la sustancia analizada, los cuales presentan absorcion en esta

franja del espectro electromagnético (Mohamed et al., 2017).

Figura 4

Espectro UV-Vis de diferentes concentraciones de Rose Bengal

2.51
—— Blank
2.0 —— 5uM
: —— 10 uM
Absorbance - —— 15 uM
(arb. units) 104 20 uM
25 uM
0.5-
0 1 |
200 400 600 800

Wavelength (nm)

Nota. Adaptado de UV-Vis Spectroscopy, por LibreTexts Chemistry, 2022.
(https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical_Chemistry/Physical_Methods_in_Chemi
stry_and_Nano_Science_(Barron)/04%3A_Chemical_Speciation/4.04%3A_UV-

Visible_Spectroscopy)

El instrumento encargado de determinar el espectro de absorcion se denomina
espectrofotometro. Un esquema simplificado del Espectrometro FTIR es mostrado en la Figura
5. El proceso empieza con la produccion de un haz de radiacion infrarroja, emitida bajo el

principio del cuerpo negro, la cual es modificada por un interferometro, el cual codifica la
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sefial, creando un interferograma, el cual es impactado sobre la muestra, donde un detector
genera otro interferograma, proveniente de la sefial que sale de la muestra. Por ultimo, un
programa analiza las diferencias entre la sefial entrante y la sefial saliente, dando como

resultado un espectro de absorcién (Mohamed et al., 2017).

Figura 5

Esquema Bésico de un Espectrometro FTIR
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Nota. Adaptado de Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy, por Mohamed et al.,

2017.

El principio sobre el cual se basa la aplicacion de la espectroscopia FTIR es la absorcion
de frecuencias especificas por parte de las moléculas. Dichas frecuencias estan relacionadas
con su estructura 'y con la fuerza de sus enlaces moleculares. La interaccion de estas frecuencias
con las moléculas provoca cambios en el dipolo permanente de la molécula, haciéndola vibrar,
y cuando alguna frecuencia posee la misma energia que un modo vibracional del enlace, se

produce la absorciéon (Ferrer, s.f.).
Dentro de las aplicaciones de la espectroscopia FTIR encontramos (Ferrer, s.f.):

- Andlisis de alimentos
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- Analisis ambientales
- Andlisis de semiconductores

- Analisis geoldgicos.

La espectroscopia FTIR se difiere del analisis de la difraccion de rayos X en su campo
de andlisis. Los rayos X brindan informacién acerca de la estructura tridimensional de la
muestra, mientras que la espectroscopia FTIR se enfoca en los cambios estructurales a nivel
molecular, las interacciones con enlaces de hidrogeno, transferencia de protones, etc.

(Berthomieu y Hienerwadel, 2009)

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Es una técnica que analiza los cambios energéticos que existen en una muestra cuando
es calentada, enfriada o mantenida en una temperatura fija. La variacion se hace en funcion de
la temperatura, lo cual permite conocer qué transiciones energéticas existen en la muestra 'y a

qué temperaturas se dan.

Las aplicaciones del DSC se encuentran, principalmente, en los procesos térmicos.
Permite caracterizar el proceso de derretimiento de un material, el proceso de transicién a
vidrio, el proceso de cristalizacion, la entalpia de un material, la energia libre de Gibbs, el calor

especifico, asi como otros procesos y parametros relacionados (Gabbott, 2008).

En la Figura 6 se puede apreciar un grafico tipico obtenido por la técnica de
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). En ella se pueden apreciar las transiciones
energéticas que se realizan cuando el material bajo estudio experimenta cambios de fase o en

su estructura molecular.

Analisis Termogravimétrico (TGA)
Es una técnica que analiza la variacion de la masa de un material en funcion de la

temperatura y del tiempo. Al aumentar la temperatura, la masa de la sustancia disminuye,
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debido a la pérdida de agua, solvente, descarboxilacion, oxidacion, descomposicion, etc. Es
una técnica de caracterizacion utilizada para detectar propiedades como la higroscopia,

reaccién con moléculas del aire y la identificacion de materiales (PerkinElmer, s.f.).

Figura 6

Patrén de Anélisis DSC
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Nota. En un andlisis DSC, la variable medida sera el flujo de energia, usualmente en las
unidades mW, la cual estéa en funcién de la temperatura. Adaptado de DSC Scan of Polyethylene
Terephthalate:  Heat Flow versus  Temperature, por EAG  Laboratories.
(https://www.eag.com/app-note/characterization-of-polymers-using-differential-scanning-

calorimetry-dsc/)

La muestra usualmente es calentada a un ritmo constante, llamado también como
medida dinamica, o también se puede mantener a una temperatura constante, Illamada también

como medida isotérmica. En ambos casos, el resultado de la aplicacion del proceso sera la
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denominada como curva TGA, en la cual se muestra la masa instantanea de la muestra o (el

porcentaje de masa) en funcion de la temperatura y/o del tiempo.

La péerdida (o a veces ganancia) de masa se debe a:

- Evaporacion de sustancias volatiles

- Oxidacién de metales con la exposicion a la atmosfera
- Descomposicion oxidativa de sustancias organicas

- Pirdlisis o carbonizacion

- Descarboxilacién o condensacion

- Pérdida o ganancia de agua en un entorno de humedad controlada (Bottom, 2008).

Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido es una técnica de obtencion de imagenes
mediante el empleo de electrones en lugar de radiacion electromagnética (luz). Esta técnica
proporciona informacion sobre la morfologia externa, composicién quimica y estructura
cristalina de una muestra. La capacidad de aumento puede llegar hasta los 100000X,

resolviendo tamafios de objetos con una longitud de 50 a 100 nm (Swapp, 2017).

Los electrones son acelerados y dirigidos hacia una muestra, formando un haz con
energias que van desde 1 hasta 30 keV. Este haz puede ser manipulado mediante campos
eléctricos, para poder impactar en la zona de interés de la muestra. Una vez que este haz
impacta la muestra, los electrones interactian con ella en una region denominado como
volumen de interaccién (Figura 7), donde se generan electrones y fotones, los cuales pueden
ser analizados por detectores. Los electrones que proveen la imagen topogréafica son los
denominados electrones secundarios, de los que se obtiene las imagenes caracteristicas de los
microscopios electronicos de barrido, mientras que, los electrones retrodispersados proveen

informacidn acerca de la composicion quimica de la muestra (Khursheed, 2021).
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Figura7

Interaccién del Haz de Electrones con la Muestra
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Nota. El haz de electrons interactia con la muestra, generando diversas sefiales, las cuales
pueden ser recogidas por detectores especificos. Adaptado de Secondary Electron Energy

Spectroscopy in the Scanning Electron Microscope, por Anjam Khrusheed, 2021.

Dentro de las ventajas que posee el microscopio electrénico de barrido con respecto al
microscopio éptico, encontramos un mayor poder de resolucién, puesto que, al tener la
capacidad de interactuar con estructuras del orden de las decenas de nanémetros, supera a la
capacidad de resolucion de los microscopios épticos, lo cuéles no pueden ir menos de los
200nm por las limitaciones fisicas de la radiacion electromagnética visible. También contamos
con mayor informacion, puesto que los electrones, al interactuar con la superficie, generan
diversas sefiales, dentro de los que encontramos los electrones primarios, electrones
secundarios, rayos X, luz visible y electrones retrodispersados, cada uno ofreciendo distinta

informacidn acerca de la muestra (ThermoFisher Scientific, s.f.).
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Difraccion de Rayos X

La difraccion de Rayos X es un fendmeno en el que, al irradiar una muestra con Rayos
X, se produce una reaccion de los &tomos expuestos, reirradiando la energia absorbida en todas
las direcciones (Greenberg, 2019). La diferencia entre la difraccion y la reflexion se encuentra
en que la difraccion se produce porque el haz de luz posee una longitud de onda comparable
con la distancia de separacion entre los planos cristalinos, mientras que la reflexion se produce

por la interaccion de una luz sobre una superficie.

Esta técnica emplea el analisis de la interferencia constructiva entre un haz de luz
monocromatico, que se encuentra en el espectro de los rayos X, difractada por una muestra
cristalina (véase Figura 8). El resultado obtenido es un patron de interferencias constructivas
que ayudan a identificar la composicion de la muestra a traveés de la comparacion con patrones

estandar (Science Education Resource Center at Carleton College, s.f.).

Los Rayos X difractados con un angulo de 26 formaran un patron de interferencia
constructiva, en el que podra notarse un pico de intensidad en el detector. Estos solo se
formaran en angulos de incidencia 6 especificos (es por ello que no se presentan picos para
todos los valores de 8). Los picos de intensidad coincidiran con la presencia de un plano de la
red cristalina de la muestra, los cudles serviran como identificador de la muestra analizada,
puesto que cada material poseerd diversas combinaciones de planos de red cristalinos

(LibreTexts Chemistry, s.f.).

En la Figura 9 se pueden observar los patrones de difraccion del Carburo de Silicio con
estructura cubica. Los picos son generados por la interaccidn constructiva entre los haces de

Rayos — X y los planos cristalinos de su estructura.
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Figura 8

Difraccion de Rayos X en un cristal

1 X plane normal Y o ld\2
-

Nota. Los Rayos X incidentes son difractados por la red cristalina en todas las direcciones.
Aquellos rayos que presentan una interferencia constructiva son los utilizados para realizar las
mediciones de la red cristalina. Adaptado de Elements of X-Ray Diffraction, por Cullity &

Stock, 2014.

Método Rietveld

Es una técnica de refinamiento que, a través de los datos obtenidos por la difraccion de
rayos — X, permiten conocer los parametros estructurales de la muestra. (Rietveld, 2014)
Consiste en minimizar la diferencia entre un patrén de difraccion experimental y un patrén de
difraccion previamente calculado a través de un modelo estructural aproximado. Este ajuste se
realiza a través de la variacion de parametros que interfieren con la intensidad de los picos de

difraccion. La funcion a minimizar es

Sy = ) wilyi(0) = y(O)F? (12)
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donde yi(0) es la intensidad observada, yi(c) es la intensidad calculada y w es el peso asignado

a cada punto. (Garcia, 2007)

Figura 9

Patrén de Difraccién del Carburo de Silicio
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Nota. Adaptado de Silicon Carbide Diffraction Pattern, por SERC, 2010

(https://serc.carleton.edu/details/images/20376.html).

Criterios de Ajuste para el Refinamiento Rietveld
Son parametros que indican el estado del refinamiento y ayudan a decidir continuar con
la refinacién o reiniciarla, dado a que se ha caido en un falso minimo. Ademas, ayudan a

determinar el fin del refinamiento. (Garcia, 2007) Los patrones de refinamiento son:

e Residuo del patron: Es un criterio de referencia, puesto que calcula la diferencia entre
los picos observados y calculados, pero no cuenta con el factor de ponderacion. Se

calcula usando la expresion
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/Z-Iy-(O)—y-(C)I2
= [ 13
Rp 2i(yi(0)) (13)

Residuo del patrén ponderado: Es el criterio que muestra el progreso del refinamiento,
ya que cuenta con la funcién Sy en el numerador, interrelacionando ambas cantidades.

Se calcula usando la expresion

Ziwilyi(0)—yi(c)|?
— 15 15 1 15 . 14
Ruvp \/ ZiWi(yi(0)) (14)

Valor esperado: Refleja la calidad de los datos obtenidos al enfocarse en la diferencia
entre los parametros a refinar y la cantidad de datos disponibles. Se calcula usando la

expresion

’ N-P
Rexp = m (15)
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CAPITULO III

METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

Clasificacion de la Investigacion

La presente investigacion es aplicada, experimental, exploratoria y cuantitativa.

Ubicacion de la Investigacion
La etapa experimental se realizo en las instalaciones del Laboratorio de Nanotecnologia

de la Universidad Nacional Jorge Basadre Grohmann, con coordenadas geograficas:

Coordenadas
e Valor
geograficas
Latitud 18°01°28”S
Longitud 70°15°05”0
Altura 538m

Periodo de la Investigacion
La etapa experimental se desarroll6 en el periodo: 1 de marzo del 2023 al 26 de julio

del 2023.
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Metodologia Experimental
Sintesis de los Compuestos

Sintesis de BiFeOs

Para la sintesis de ferrita de bismuto se emple06 la ruta que se muestra en la Figura 10.
A continuacién, se brinda, a detalle, la metodologia empleada en la sintesis de la muestra de

ferrita de bismuto.

e Pesar de 1,462 g Nitrato de Bismuto y 2,0197 g Nitrato de Hierro.

e Realizar el proceso anterior 3 veces.

e Diluir en tres vasos de precipitado, con un contenido de 25 ml de agua destilada, y
proceder con el proceso de agitacion del contenido antes pesado por un lapso de 30
minutos. Posteriormente, se adiciona 20ml de acido nitrico. Este proceso se
realizard en un agitador magnético a una frecuencia de 600 RPM a 80°C durante 20
horas.

e Trasladar la solucién de los tres vasos de precipitado a tres crisoles, los cuales,
posteriormente, se trasladaran a un horno, donde se realizara un tratamiento térmico
con una curva de calentamiento de 5°C por minuto hasta llegar la temperatura de
600 °C, donde se mantendran por un tiempo de 120 minutos. Una vez finalizado el
tiempo, el horno se apagara inmediatamente, donde se mantendran los crisoles hasta
su retiro cuando estos se enfrien.

e Moler el contenido de los crisoles y almacenar el polvo obtenido.

e Realizar lavados continuos del polvo con una solucién de 100 ml &cido acético al
10% (v/v), proceso que consiste en ubicar una porcion de la muestra en un papel
filtro N°40, ubicandolo en un embudo y vertiendo la solucidn de acido acético,

recuperando la solucién y volviendo a verter. Este proceso se repite 15 veces.
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e Secar los papeles filtro con su contenido. Se ubicaran los papeles filtro en placas

Petri en un secador, a una temperatura de 60°C por 24 horas.

Figura 10

Ruta de Sintesis de BiFeO3
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Trituacion.

A
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ferrita de
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Nota. Elaboracion propia.

¢ Finalmente, la muestra se retira de los papeles filtro, donde se molera y se reservara.

Sintesis de ZnO

Para la sintesis de éxido de zinc se empled la ruta que se muestra en la Figura 11. A

continuacion, se brinda, a detalle, la metodologia empleada en la sintesis de la muestra de 6xido

de zinc.
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e Pesar 8,7796 g de acetato de zinc en dos ocasiones y vertir cada contenido en dos

vasos de precipitado con un volumen de 500 ml de agua destilada.

Figura 11

Ruta de Sintesis de ZnO
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Nota. Elaboracion propia.

e Pesar 8,9811 g de hidrdxido de potasio y verter en un vaso de precipitado con un
volumen de 1l de agua destilada.
¢ Diluir el contenido de cada vaso de precipitado por medio de un agitador magnético,

con una frecuencia de 500 RPM por un lapso de 1h.
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e Dividir el vaso de precipitado que contiene el hidréxido de potasio en dos vasos de
500 ml e introducir, a través de un gotero, todo el contenido de estos en cada vaso
de precipitado que contenga acetato de zinc.

e Una vez finalizado el proceso de vertido, continuar con el proceso de agitacion
magnética por un lapso de 120 minutos.

e Finalizado el proceso de agitado, dejar que se precipiten las particulas suspendidas
en el contenido de los vasos de precipitado.

e Medir el pH del contenido de ambos vasos de precipitado. Si el pH del contenido
no es neutro, se realizaran lavados de la solucion. Los lavados consisten en la espera
para que se dé la sedimentacion de las particulas suspendidas, luego se desecha el
agua contenida en el recipiente y, finalmente, se vierte agua purificada en el vaso
de precipitado. Este proceso se repite hasta obtener un pH de 7.

e Unavez alcanzado el pH requerido, extraer el contenido de los vasos de precipitado.
Este proceso se realizo luego de la sedimentacion de las particulas suspendidas, para
luego retirar el exceso de agua y filtrar el liquido a través de papeles filtro.

e Llevar el papel filtro a secado a una temperatura de 40 °C por 120 minutos. Una vez
finalizado el proceso, se espera el enfriamiento de los papeles filtro y se extrae su
contenido, para luego molerlo durante 15 minutos.

e Llevar al horno con una curva de calentamiento de 5 °C por minuto hasta llevar a
una temperatura de 400 °C, donde debera permanecer por 120 minutos.

e Moler para finalizar el procedimiento.

Obtencion de Muestras
Las muestras fueron obtenidas mediante la mezcla de los compuestos segun el

porcentaje determinado para cada una de ellas (% m/m). Este proceso se realiza en el mortero.
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Las muestras tendran el codigo “Mx”, donde “x” es un nimero del 1 al 5 y la proporcion

de compuestos es el siguiente:

M1: Ferrita de Bismuto 100%.

M2: Compuesto de Ferrita de Bismuto 75% y Oxido de Zinc 25%.
M3: Compuesto de Ferrita de Bismuto 50% y Oxido de Zinc 50%.
M4: Compuesto de Ferrita de Bismuto 25% y Oxido de Zinc 75%.
M5: Oxido de Zinc 100%.

Caracterizacion de las Muestras

En este trabajo, se realizd una exhaustiva caracterizacion de las propiedades
estructurales, morfologicas y electronicas de los materiales sintetizados mediante la
implementacion de técnicas analiticas como difraccion de rayos X (DRX, por sus siglas en
inglés), microscopia electronica de barrido (MEB, por sus siglas en inglés) y espectroscopia
UV - Vis, cuyo esquema se muestra en la Figura 12. Se determind la estructura cristalina y la
morfologia. Los resultados obtenidos a partir de estas caracterizaciones proporcionaron un

entendimiento completo de las propiedades de 6xido de zinc y ferrita de bismuto sintetizados.

Los patrones de difraccion de Rayos — X (DRX) revelaron la formacion de fases
cristalinas esperadas de BiFeOz y ZnO en las muestras correspondientes. Las micrografias
obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) mostraron la morfologia y el tamafio
de las particulas de los compuestos sintetizados. El analisis por Espectroscopia UV — Visible
permitio estudiar la absorbancia de las muestras, mientras que la Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR) proporciono informacion sobre los modos vibracionales y los

enlaces quimicos presentes en los compuestos. Ademas, se realizaron Analisis
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Termogravimétricos (TGA) y Calorimétricos (DSC) para evaluar la estabilidad térmica y los

cambios de fase de las muestras a diferentes temperaturas.

Procedimiento Experimental
Preparacion de Solucion

e Se pesara 5 mg de Rhodamina B y se disolvera en 1l de agua dentro de un vaso de
precipitado. La disolucion se realizara en el agitador magnético por 5 min con una

frecuencia de 600RPM.
e Se retiraran 200 ml del contenido del vaso de precipitado.

e Se depositara 200 mg de muestra dentro del vaso de precipitado.

Figura 12

Esquema de Caracterizacion de las Muestras

Técnicas de Caracterizacion

- v

Espectrometria Espectrometria Espectrometria Microscopia Anélisis

UV-Vis R-X FTIR Electrénica TGA-DSC
de Barrido

\

Nota. Elaboracion propia.

Procedimiento de Fotocatalisis

e Se colocara la lampara UV dentro de un tubo de cuarzo de alta pureza dentro del
vaso de precipitado, tal como se muestra en la Figura 13. Este proceso se debe
realizar de tal manera que el tubo de cuarzo quede suspendido.

e Ladisposicion del vaso de precipitado y del tubo de cuarzo se coloca en un agitador

magnético. Todo el sistema debe permanecer en completa oscuridad. Se extraera
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una muestra de 2 ml de la solucion antes de comenzar el experimento, la cual sera

depositada en un tubo de microcentrifuga.

Figura 13

Esquema del Sistema de Fotocatalisis

Tubo de cuarzo con
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/) =
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Nota. Elaboracion propia.

e Seencendera el agitador magnético a una frecuencia de 600 RPM. Inicialmente, la
lampara UV no estaréa encendida por los primeros 30 minutos.

e Finalizado este lapso, se tomara una muestra de la solucién, se encendera la
lampara UV y se tomaran muestras cada 30 minutos.

e El proceso debe realizarse hasta conseguir que la solucion carezca de colorante.

Cuando se llegue a este punto, el proceso se considerara concluido.

Procesamiento de Resultados
e Las muestras son trasladadas a una ultracentrifugadora, donde se separara la fase
suspendida de la fase acuosa.
e La fase acuosa es trasladada a otro tubo de microcentrifuga, descartando las

particulas que se encuentran depositadas en el fondo.
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Las muestras son analizadas en el espectrometro UV-Vis, donde se determinara la
absorcion de la fase acuosa.

La evaluacion de este pardmetro se realizd mediante el Modelo Cinético de
Degradacion de Pseudo — Primer Orden (MCD), el cual asume que la velocidad de
reaccion es proporcional (Gnicamente) a la concentracion de la sustancia. En los
analisis realizados, la velocidad de degradacion dependera de la concentracion de
Rodamina B presente en la solucion, el cual se calculara mediante la
Espectrometria UV — Vis de la muestra.

Las unidades utilizadas para la concentracion de Rodamina B fueron normalizadas
en cada caso, asumiendo como “1” a la concentracion inicial y como fracciones de
este valor a las concentraciones posteriores. Por otra parte, la velocidad de
degradacion tiene por unidad “min?'”, puesto que son fracciones de la
concentracion actual de Rodamina B las cuéles se degradan por cada unidad de
tiempo.

La ecuacion que modela la cinética de degradacion de Rodamina B es

C=Cy-exp(—k-t), (16)
donde, C es la concentracion final de Rodamina B, Co es la concentracion de
Rodamina B inicial, k es el factor de degradacion (magnitud de interés en este
trabajo de investigacion) y t es el tiempo transcurrido. Al hallar el factor Kk,
podemos concluir la eficiencia de degradacion de las muestras y obtener
conclusiones que satisfagan los objetivos planteados.

El procedimiento para el célculo de la eficiencia de degradacién es detallado a
continuacion:

1. Extraer el pico de absorcion de cada muestra obtenida para cada solucion.
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Asumir este valor como proporcional a la concentracion de colorante para
cada muestra.

Normalizar la concentracion de colorante en cada muestra, para ello, se
calculd la proporcidn que existe entre la concentracion de colorante en cada
muestra con respecto a la concentracion de colorante inicial (de la primera
muestra).

Calcular el logaritmo de las proporciones.

Realizar un ajuste lineal de los datos obtenidos.

Analizar la pendiente de la recta, la cual es tomada como el factor de

degradacion de colorante de las muestras.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la primera etapa de este capitulo, se presentan los resultados de la caracterizacion de
las muestras, etiquetados como M1 (100% BiFeOs3), M2 (75% BiFeOz - 25% Zn0), M3 (50%
BiFeO3-50% Zn0), M4 (25% BiFeO3-75% Zn0O) y M5(100% ZnO), utilizando diversas

técnicas analiticas.

Después de la caracterizacion exhaustiva de las muestras, se procedio a evaluar su
actividad fotocatalitica para la degradacion de rodamina B. Los resultados obtenidos a partir
de las curvas de absorbancia de la solucidn contaminante — fotocatalizador mostraron que la
muestra M5 (100% ZnO) exhibié la mayor tasa de degradacion, seguida por las muestras M2,
M3 y M4, mientras que la muestra M1 (100% BiFeO3) presentd la menor actividad

fotocatalitica.

Propiedades Estructurales - Morfoldgicos
Difraccién de Rayos X
La caracterizacion de las muestras a través de rayos X fue usada para identificar fases

cristalinas y para calcular un estimado del tamafio del cristalito.

El patron de difraccion de rayos X para la muestra M1, como se muestra en la Figura
14(a), revelod la presencia de picos de difraccion en los angulos (20) de: 22,688°, 32,011°,
32,326°, 39,183°, 39, 726°, 45,985°, 51,516°, 56,558°, 57,178°, 66,523° y 67,283°, los cuales

corresponden, respectivamente, a los planos cristalinos (012), (104), (110), (006), (202), (024),
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(122), (018), (300), (208) y (220). Los planos cristalinos (104) y (110) generados en los &ngulos
(20) 32,011° y 32,326° son caracteristicos de la fase romboédrica de la ferrita de bismuto

(Dhanya et al., 2016).

El patrén de difraccion de rayos X para la muestra M5, como se muestra en la Figura
14(c), revelo la presencia de picos de difraccion en los angulos (28) de: 32,065°, 34,695°,
36,542°, 47,843°, 56,917°, 63,089°, 66,707°, 68,196°, 69,359°, 72,847° y 77,182°, los cuales
corresponden, respectivamente, a los planos cristalinos (100), (002), (101), (102), (110), (103),

(200), (112), (201), (004) y (202) de la estructura hexagonal de Oxido de Zinc.

Las muestras M2, M3 y M4 poseen caracteristicas derivadas de sus compuestos
primordiales (M1 y M5). Esto se atribuye a la técnica de sintesis mediante composicion, ya
que, a nivel molecular, no ha habido cambios en la estructura de la ferrita de bismuto y el 6xido
de zinc, estando estos mismos en las proporciones indicadas anteriormente en cada una de las

muestras.

Como ejemplo, podemos observar que, el pico de difraccion ubicado en el angulo 26
de 22,688°, caracteristico de la ferrita de bismuto, va desapareciendo a medida que va
disminuyendo su concentracion en el material. Caso contrario, el pico de difraccion en el
angulo 26 de 36,542°, caracteristico del 6xido de zinc, va haciéndose méas notorio a medida

que va aumentando su concentracion en la muestra.

El andlisis de difraccion de rayos X revel6 que el BiFeO3 sintetizado cristaliz6 en una
estructura romboedrica, la cual es caracteristica de este material. Todos los &tomos ocuparon
las posiciones correspondientes dentro de la red cristalina, 1o que indica una distribucion
atdmica ordenada y sin defectos significativos. Los parametros de red obtenidos, a=b = 5,586
A'y ¢ =13,889 A, coinciden con los valores reportados para la fase romboédrica de BiFeO3,

confirmando la correcta formacion de esta estructura. Los detalles se pueden ver en la Tabla 2.
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Ademas, los factores obtenidos a partir del refinamiento Rietveld, el cual es un método
analitico que ajusta un modelo estructural a los datos experimentales de difraccion, presentaron
valores favorables. El factor Rexp, que representa la calidad estadistica de los datos de
difraccion, fue de 2,669%. Estos valores bajos de los factores Rexp, Rwp y Rp sufieren un
excelente ajuste entre el modelo estructural propuesto y los datos experimentales de difraccion,

respaldando la confiabilidad de los resultados obtenidos.

De manera similar, el éxido de zinc sintetizado cristalizé en una estructura hexagonal,
la cual es la estructura tipica de este material. Al igual que en el caso de la ferrita de bismuto,
todos los &tomos ocuparon sus posiciones correspondientes en la red cristalina, indicando una
distribucion atomica ordenada y sin defectos significativos. Los parametros de red refinados, a
=b=3,253 Ay c=5,212 A concuerdan con los valores reportados para la fase hexagonal del
ZnO, confirmando la correcta formacion de esta estructura. Asimismo, los factores obtenidos
a partir del refinamiento Rietveld presentaron valores muy favorables. El factor Rexp fue de
1,812% el factor Rwp fue de 3,031% vy el factor Rp fue de 2,308%. Estos valores bajos de los
factores Rexp, Rwp y Rp demuestran un excelente ajuste entre el modelo estructural propuesto
y los datos experimentales de difraccion, respaldando la alta confiabilidad de los resultados

obtenidos, los detalles se pueden ver en la Tabla 2.

Tabla 2
Parametros Estructurales de las Muestras Matrices M1y M5
Muestras

Parametros Estructurales M1 M5

BiFeO3 ZnO
Estructura Cristalina R3c P63mc

a=b(A) 5,586 3,253

c(A) 13,889 5,212

Rexp (%) 2,669 1,882

Rwp (%) 4,061 3,031

Rp (%) 3,343 2,308

Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 14

Difraccion de Rayos X de los Compuestos de Ferrita de Bismuto y Oxido de Zinc
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Nota: El patron de interferencia de Rayos — X corresponde a: (a) M1 (BFO puro), (b) M2, (c)

M3, (d) M4y (e) M5 (ZnO puro).
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Los resultados de la caracterizacion estructural mostraron que las fases obtenidas fueron
las adecuadas. Los resultados de la difraccion de rayos X demostraron que los compuestos
poseen los picos caracteristicos de los compuestos sintetizados, mientras que la microscopia
electronica de barrido encontro el tamafio de las particulas formadas, las cuales se encuentran

en el rango de aceptabilidad para ambos compuestos.

Microscopia Electronica de Barrido
La figura 15 muestra la morfologia de la ferrita de bismuto (Figura 15a), éxido de zinc

(Figura 15e), y los compuestos intermedios obtenidos (15b, 15c y 15d).

Se determind que el tamafio de las particulas de ferrita de bismuto y de 6xido de zinc
es de 1013,753 nm y 88,308 nm, respectivamente. Se observa que la ferrita de bismuto posee
una estructura irregular y porosa, las cual puede ser provocada por el gran tamafio de la
particula y por la emision de vapores durante los procesos de calcinado. Ademas, se observa la
composicion de ferrita de bismuto y éxido de zinc, puesto que las particulas de 6xido de zinc
(mas pequefias) se depositan sobre las particulas de ferrita de bismuto (méas grandes), llenando

los poros y adhiriéndose a las particulas de mayor tamafio (Figura 15b).

Figura 15

Microscopia Electrénica de Barrido de los Compuestos de Ferrita de Bismuto y Oxido de Zinc
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Nota. Microscopia Electronica de Barrido de BFO — ZnO (a) M1: 100% - 0%; (b) M2: 75% -

25%: (c) 50% - 50%; (d) 25% - 75%: y (€) 0% - 100%.
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Absorbancia y Propiedades Electronicas
Espectroscopia UV — Vis

Las propiedades opticas de los compuestos de ferrita de bismuto y 6xido de zinc fueron
analizadas mediante la espectroscopia UV — Vis a temperatura ambiente. En la figura 16 se
observan los picos caracteristicos de absorcion de ambos materiales en las muestras M1y M5,

los cuales son adquiridos por los demés compuestos M2, M3y M4.

El ancho de banda dptico fue calculado para cada material usando el grafico Tauc. Los
graficos se pueden encontrar en la figura 19, siendo los anchos de banda de 2,029 eV, 2,086

eV, 2,023 eV, 2,030 eV y 3,132 eV para M1, M2, M3, M4 y M5 correspondientemente.

Notese, en la Figura 16, como M1y M5 poseen una curva de absorcion caracteristica,
mientras que las muestras M2, M3 y M4 poseen curvas de absorcion similares a ambas
muestras, pero proporcionales a la concentracion de ferrita de bismuto y éxido de zinc que cada

una de ellas posee.

Figura 16

Absorcion UV — Vis de los Compuestos de Ferrita de Bismuto y Oxido de Zinc
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Nota: La absorbancia fue calculada desde los 200 hasta los 1000 nm de radiacion

electromagneética.
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Figura 17

Absorcion UV — Vis y Gréfico Tauc de los Compuestos de Ferrita de Bismuto y Oxido de Zinc
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Nota. Los patrones de absorcion UV — Vis fueron obtenidos para: (a) M1 (BFO puro), (b) M2,
(c) M3, (d) M4 y (e) M5 (ZnO puro). Se puede observar que las muestras M1, M2, M3y M4
poseen anchos de banda similares. Esto se debe a la composicion de ambos materiales, la cual

se ha realizado manualmente de forma macroscopica. Fuente: Elaboracion propia.

Espectroscopia FTIR

La espectroscopia FTIR brinda informacion acerca de los cambios en la estructura
molecular y quimica de los compuestos. Se puede observar un pico de absorcion en 810 cm™
(figura 18) provocado por un enlace Fe-O. Esto se atribuye a la formacion de una fase altamente
cristalina de BFO puro, por lo que se confirma la presencia de una estructura de perovskita.
También se observa un pico de absorcion en 520 cm™, el cual se atribuye a movimientos de

estiramiento y doblez de enlaces Fe-O. (Dhanya et al., 2019)

Figura 18
Espectroscopia FTIR de los Compuestos de Ferrita de Bismuto y Oxido de Zinc

(1200-400 cm™Y)
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Los picos presentados desde 2400 a 2000 cm™ (figura 19) se atribuyen a la presencia
de sustancias carbonosas producidas durante las etapas de combustion en la sintesis de los

compuestos. (Amin et al., 2017)
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Figura 19
Espectroscopia FTIR de los Compuestos de Ferrita de Bismuto y Oxido de Zinc

(4000-1200 cm'?)
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Propiedades Térmicas
Analisis Térmicos

Los analisis térmicos realizados fueron: Analisis Termogravimétrico (TGA) y
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). El andlisis termogravimétrico de la muestra de
Ferrita de Bismuto (M1) demostro que la pérdida de masa se divide en 4 etapas: primera etapa
(25 - 200 °C), segunda etapa (200 — 420 °C), tercera etapa (420 — 530 °C) y cuarta etapa (530
— 780 °C). El analisis termogravimétrico de la muestra a partes iguales de Ferrita de Bismuto
y Oxido de Zinc (M3) y la muestra de Oxido de Zinc puro arrojo resultados similares, teniendo
ambas 4 etapas: primera etapa (25 — 125 °C), segunda etapa (125 — 180 °C), tercera etapa (180

—210 °C) y cuarta etapa (210 — 780 °C).
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Figura 20

Analisis Térmicos de los Compuestos de Ferrita de Bismuto y Oxido de Zinc
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Nota: Los analisis térmicos fueron obtenidos para: (a) M1 (BFO puro), (b) M3y (c) M5 (ZnO

puro).

Estabilidad Térmica de los Compuestos

Los compuestos sintetizados son estables térmicamente, puesto que las temperaturas
utilizadas para sus sintesis aseguraron la evaporacion de fases adicionales. EI Analisis
Termogravimétrico demuestra que los compuestos son estables después de los 500 °C, puesto
gue no se experimentan cambios en su masa, mientras que la Calorimetria Diferencial de

Barrido, demostr6 que existen intercambios de calor minimos a partir de los 600 °C.
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Aplicacion en Fotocatalisis de Rodamina B

Procedimiento Experimental de Fotodegradacion

Los resultados obtenidos fueron analizados mediante la espectroscopia UV — Vis. Para
ello, se extraia 2 ml de muestra de la solucion contaminante — fotocatalizador cada 30 minutos,
el cual poseia una concentracion de 5 mg/l de contaminante (Rodamina B) y 250 mg/l de
fotocatalizador. En esta seccion, se analizard individualmente el rendimiento de fotocatalisis
que han obtenido las muestras M1, M2, M3, M4 y M5. Todas las muestras han sido capaces de
degradar el contaminante, por lo que, nuestro interés se enfocara en la eficiencia de degradacion

que posee cada una de ellas y compararlas.

Muestra M1

Se puede observar, en la figura 21, que la muestra M1 logra degradar la rodamina B.
La eficiencia de degradacion es calculada mediante el modelo cinético de degradacion de
pseudo — primer orden (MCD), dando como resultado una eficiencia de degradacién de

(0,00842 + 3,22628:10™%) min™.,

Con los datos obtenidos de la figura 22, hallamos la interseccion con el eje vertical
(0,48163) y el valor de la pendiente (-0,00842, R? = 0,97288), culminando con la obtencion del
factor de degradacion. Este ultimo, es considerado (segun el modelo cinético de pseudo primer

orden) como el valor de la eficiencia fotocatalitica de M1.

La ecuacion que modela la cinética de degradacién del colorante con Rodamina B

utilizando el compuesto M1 es

C — CO . e—0,0084-2't’ (17)
donde, C es la concentracion final de Rodamina B, Co es la concentracion de Rodamina B

inicial, k es el factor de degradacion y t es el tiempo transcurrido.
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Figura 21

Curvas de Absorbancia de la Solucién Contaminante — Fotocatalizador M1

—— 0 min
L 60 min
— 120 min
0,8 180 min
s | ——240 min
2 300 min
-§‘h6'—————3601nh1
= — 420 min
§ 0,4_ — 480 rnin
=] 540 min
— 600 min
0,21 —— 630 min
|} ; : :
400 450 500 550 600 650

Longitud de Onda (nm)

Figura 22
Gréfico del Modelo Cinético de Degradacion de Pseudo Primer Orden de la Solucion

Contaminante — Fotocatalizador M1
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Muestra M2
La eficiencia de degradacion no ha sufrido grandes cambios, ya que, se puede apreciar
que las curvas de absorbancia en la figura 23 son similares a las curvas de absorbancia en la

figura 21.

Figura 23

Curvas de Absorbancia de la Solucion Contaminante — Fotocatalizador M2
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El MCD revela que la eficiencia de degradacion de la muestra M2 es de (0,00705 +
2,24182 - 10 min, con una relacion de correspondencia de R? = 0,98117. La ecuacion que
modela la cinética de degradacion del colorante con rodamina B utilizando el compuesto M2

se expresa por

C — CO . e—0,00705't. (18)
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Figura 24
Grafico del Modelo Cinético de Degradacion de Pseudo Primer Orden de la Solucion

Contaminante — Fotocatalizador M2

0,0{m = m |n (C/Cyp)
—— Ajuste Lineal de In (C/Cyp)

In (C/C,)
4
2

—2,5-
—3,01
—3,5-
—4,0 - - - - - - -
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (min)
Muestra M3

Se puede apreciar en la figura 25 que las curvas de absorbancia estan mas separadas en
comparacion a las figuras 21 y 23. Mediante el MCD, se calcul6 que la eficiencia de
degradacion de la muestra M3 es de (0,01362 + 0,00153) min~!, con una relacién de

correspondencia de R? = 0,847009.

La ecuacion que modela la cinética de degradacion del colorante con rodamina B

utilizando el compuesto M3 se formula como

C = C,- e 0001362t (19)
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Figura 25

Curvas de Absorbancia de la Solucién Contaminante — Fotocatalizador M3
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Figura 26
Gréfico del Modelo Cinético de Degradacion de Pseudo Primer Orden de la Solucion

Contaminante — Fotocatalizador M3
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Muestra M4

En la figura 27, se puede apreciar que las curvas de absorcion estan algo mas juntas.

Figura 27

Curvas de Absorbancia de la Solucion Contaminante — Fotocatalizador M4
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El MCD obtuvo que la eficiencia de degradacion del colorante debido a la muestra M4

es (0,01079 + 5,55084 - 10#) min', con una relacion de correspondencia R? = 0,95454.

Por lo tanto, la ecuacion que modela la cinética de degradacion del colorante con

Rodamina B utilizando el compuesto M4 se formula como

C = CO . e—0,01079't. (20)
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Figura 28
Grafico del Modelo Cinético de Degradacion de Pseudo Primer Orden de la Solucion

Contaminante — Fotocatalizador M4
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Las curvas de absorcion estdn mucho més separadas que en las figuras 21, 23, 25y 27,

este efecto se atribuye a la capacidad que tiene el éxido de zinc como agente fotocatalizador.

Aplicando el MCD, se obtuvo que la eficiencia de degradacién de la muestra M5 es de

(0,0227 + 0,00324) min™*, con una correspondencia de R? = 0,87551.

Por lo tanto, la ecuacion que modela la cinética de degradacion del colorante con

Rodamina B utilizando el compuesto M5 se formula como

C = CO . e—0,0227-t_ (21)
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Figura 29

Curvas de Absorbancia de la Solucién Contaminante — Fotocatalizador M5
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Notese, que el factor de degradacion es mayor en M5 (0,0227 min™) que en M4
(0,01079 min), M3 (0,01362 min), M2 (0,00705 min't) y M1 (0,00842 mint). Este hecho
revela que el 6xido de zinc posee una mayor actividad fotocatalitica que la ferrita de bismuto,

ambos sintetizados por los métodos expuestos en el capitulo 3.

Factores que Influyen en la Actividad Fotocatalitica

La actividad fotocatalitica se ve influenciada por: la concentracion del fotocatalizador,
la concentracion del colorante y el tiempo de exposicion. Otros factores no analizados en este
experimento pero que pueden influenciar la actividad fotocatalitica son: el pH de la solucion,

la temperatura de la solucion y la longitud de onda de la luz incidente.

La concentracion del fotocatalizador favorece la generacion de superoxidos, encargados
de la degradacion de los colorantes organicos. EI aumento de la concentracion del colorante
aumentara la dificultad requerida para conseguir purificar una solucion. El tiempo de

exposicion aumentara la cantidad de superdxidos, puesto que este proceso es gradual.

Comparacién con Otros Fotocatalizadores Reportados

El analisis de la cinética de degradacidn fotocatalitica ha sido investigado anteriormente
para diversos semiconductores. En el estudio de Mohammad (2005), el diéxido de titanio ha
sido reportado con un ritmo de degradacion de entre 0,0667 min? hasta 0,1076 min™. La
eficiencia de degradacion alcanzada en este trabajo ha sido de 12,17% (para BiFeOs puro),
hasta un 32,81% (para ZnO). En este trabajo, ademas, se experimentd con un agente reactante
(H202), el cual puede influir en la capacidad de degradacion final (Mohammad, Arami,

Yousefi, & Salman, 2005).

Comparado con el estudio realizado por Wang (2011), quien realizd un estudio de la
cinética de degradacion de nanoparticulas de ferrita de bismuto, la eficiencia de degradacion

obtenida por la muestra M1 (BiFeOs puro) fue un 12,17% de la obtenida en su investigacion.
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Ademas, comparado con el éxido de zinc, la eficiencia aumenta a un 32,81%. Sin embargo,
dicho resultado fue obtenido en una solucién con pH de 0,5, variable que no ha sido considerada

en el presente estudio (Wang, Lin, Ding, & Jiang, 2011).

Posibles Mecanismos de Degradacion de Compuestos

Los colorantes organicos pueden ser degradados por los siguientes mecanismos:

e Fotocatélisis
e Autosensibilizacion y Autodegradacion

e Sensibilizacion y Reduccion por una Molécula Secundaria.

En el disefio experimental realizado, se elimind el segundo y tercer factor, puesto que
las Unicas sustancias presentes en la solucion son: rodamina B (colorante) y el compuesto de
ferrita de bismuto y 6xido de zinc (fotocatalizador). Ademas, la fotodegradacion fue realizada

por el semiconductor, cuyo mecanismo de fotocatalisis ya ha sido anteriormente expuesto.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

La caracterizacion de la absorbancia (Espectroscopia UV — Vis), propiedades
morfologicas (Microscopia Electronica de Barrido) y propiedades estructurales
(Difraccion de Rayos X) de las muestras de ferrita de bismuto y 6xido de zinc
confirmaron la presencia de estos precursores, por lo que los compuestos contienen
estos precursores en la proporcion determinada para cada uno de ellos.

Se determind que el ancho de banda de los compuestos de Ferrita de Bismuto y Oxido
de Zinc son 2,029 eV, 2,086 eV, 2,023 eV, 2,030 eV y 3,132 eV para M1, M2, M3, M4
y M5 respectivamente. Esta energia corresponde al espectro UV cercano, por lo la luz
solar, en condiciones ambientales 6ptimas, podria producir la fotocatalisis en estos
compuestos.

La eficiencia de degradacién fotocatalitica es de 0,00842, 0,00705, 0,01362, 0,01079 y
0,0227 mint para M1, M2, M3, M4 y M5 respectivamente. Estos valores indican que
los compuestos son mas eficientes mientras mayor sea la proporcion de éxido de zinc
posean, obteniendo la mayor eficiencia en el compuesto M5, que solo contiene éxido
de zinc.

El éxido de zinc posee una eficiencia fotocatalitica mayor a la derrita de bismuto, pero
la eficiencia de la ferrita de bismuto podria verse incrementada dopandolo con otros
atomos. Teniendo en cuenta que el ancho de banda de la ferrita de bismuto es menor al
del 6xido de zinc, es posible que su eficiencia aumente cuando es expuesta a la luz del
sol, puesto que el sol emite mayor radiacién en el espectro visible que en el espectro
uv.
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ANEXOS

FiguraA-1

Pesado del Nitrato de Hierro

FiguraA-2

Disolucién del Nitrato de Hierro y del Nitrato de Bismuto
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FiguraA-3

Calcinado del Gel Precursor de la Ferrita de Bismuto

FiguraA-4

Etapa Previa al Lavado de la Ferrita de Bismuto con Acido Acético
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FiguraA-5

Preparacion de la Solucion de Acido Acético para el Lavado

FiguraA-6

Configuracién de Materiales y Compuestos para el Lavado
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FiguraA-7

Lavado de la Ferrita de Bismuto
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FiguraA-8

Secado de la Ferrita de Bismuto Después del Lavado
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FiguraA-9

Extraccion de la Ferrita de Bismuto

FiguraA-10

Preparacion de la Solucion de Hidréxido de Potasio
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FiguraA-11

Adicién de la Solucién de Acetato de Zinc a la Solucién de Hidréxido de Potasio
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Figura A-12

Secado del Oxido de Zinc
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Figura A -13

Triturado del Oxido de Zinc

Figura A-14

Composicion de Ferrita de Bismuto y Oxido de Zinc
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Figura A-15

Compuestos de Ferrita de Bismuto y Oxido de Zinc

Figura A-16

Pesado del Colorante Rodamina B
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Figura A - 17

Preparacion de la Solucion de Rodamina B

Figura A-18

Solucion de Rodamina B con Concentraciéon 5mg/L
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Figura A-19

Proceso de Fotocatalisis

Figura A-20

Extraccién de la Solucién de Contaminante — Fotocatalizador
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Figura A-21

Diferentes Muestras de la Solucion de Contaminante — Fotocatalizador
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