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RESUMEN

Una de las principales caracteristicas de los efluentes textiles es su coloracion, generado
en el proceso de tefiido de sus fibras, lo que origina una enorme huella hidrica. Esta
consecuencia, representa un problema sustancial, dado que es un factor que requiere de

técnicas avanzadas, como la fotocatalisis para su degradacion.

Este trabajo presenta la degradacién de colorantes utilizados en la industria textil, como
azul de metileno, naranja de metilo y rodamina B, en soluciones acuosas bajo la accion
de la ferrita de bismuto dopado con cromo como fotocatalizador. Con este propoésito se
preparo y sintetizd este material a diferentes concentraciones de dopaje por el método sol-
gel; se accedio a sus caracteristicas Opticas y morfoldgicas, por las técnicas de difraccion
de rayos X, microscopia electronica, espectroscopia UV-Vis y FTIR; para los ensayos
fotocataliticos se fijaron concentraciones iniciales de 2,27 mg/L con 50 mg de

fotocatalizador.

Como producto de la foto-degradacion se alcanzé la decoloracién de las soluciones con

todos los fotocatalizadores obteniendo mayor eficiencia con el BiFeO3z -10 % Cr para el
azul de metileno con un porcentaje de remocion de 0=99,6 % en 440 min, para el naranja
de metilo el mejor material fue BiFeOs —3 % Cr con un porcentaje de eliminacion =100
% en 320 min, por altimo, el BiFeOs resulto mejor fotocatalizador para la rodamina B

con 0=100 % en 260 min.

Palabras clave: Degradacion, BiFeOs, cromo, fotocatalisis, rodamina B, azul metileno,

naranjado de metilo
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ABSTRACT

One of the main characteristics of textile effluents is their coloration, generated in the
process of dyeing their fibers, which causes an enormous water footprint. This
consequence represents a substantial problem, since it is a factor that requires advanced
techniques, such as photocatalysis, for its degradation.

This work presents the degradation of dyes used in the textile industry, such as methylene
blue, methyl orange and Rhodamine B, in aqueous solutions under the action of Bismuth
Ferrite doped with Chromium as photocatalyst, for this purpose this material was
prepared and synthesized at different doping concentrations by the sol-gel method; its
optical and morphological characteristics were accessed by X-ray diffraction, electron
microscopy, UV-Vis and FTIR spectroscopy techniques; for the photocatalytic tests,
initial concentrations were set at 2, 27 mg/L with 50 mg of photocatalyst.

As a product of the photo-degradation, decolorization of the solutions was achieved with
all the photocatalysts obtaining higher efficiency with BiFeOs -10 % Cr for methylene
blue with a removal percentage of 0=99, 6 % in 440 min, for methyl orange the best

material was BiFeOz - 3 % Cr with a removal percentage 0=100 % in 320 min, finally,

BiFeOs resulted the best photocatalyst for rhodamine B with 0= 100 % in 260 min.

Keywords: Degradation, BiFeOs, Chromium, photocatalysis, rhodamine B, methylene
blue, methyl orange



INTRODUCCION

Uno de los compuestos mas difundidos de la naturaleza e imprescindible para el
desarrollo de los sistemas vivos, es el agua, ademas de ser considerado un derecho
fundamental (WWWDR, 2014), es un bien escaso en muchas partes del mundo.
Asimismo, su uso constituye un factor importante en el desarrollo de las actividades
productivas del hombre, lo que hace presumir que para el afio 2030 el consumo de agua
destinado para la industria manufacturera serd de un 22 % (WWWAP, 2021, p. 7) de
aqui, la urgencia de instaurar sistemas de gestion sostenible para este recurso y sus
efluentes (WWWAP, 2018) puesto que se estima de un 80 % de aguas residuales de estos
sectores son vertidas directa e indirectamente al medio ambiente, sin previo tratamiento
(WWAP, 2017, p. 2).

La industria textil, parte importante de este sector, es considerada la segunda mas
contaminante del mundo por el excesivo consumo de agua y el empleo de sustancias
quimicas persistentes (Castro, 2020, p. 69) para el tratamiento y elaboracion de sus fibras,
cuyo uso se ha multiplicado por los rapidos cambios de tendencia, los “Fast Fashion o
moda rapida” (Zancajo Rodriguez, 2020, p. 277). Aunque, estd actividad econdémica
favorece al PBI peruano con un 6.4 % segun el Instituto de Estudios Econdmicos y
Sociales (IEES, 2021), trae consecuencias ecoldgicas por la acumulacion de aguas
residuales o efluentes textiles con sustancias toxicas de dificil autodepuracion, que acaban
por introducirse en los sistemas ecoldgicos, con lo que ademas de ocasionar una notable
disminucion de los ecosistemas en su alrededor, compromete la salud humana (UNESCO,
2017).

Para minimizar el impacto ambiental causado por este sector, existen normas
ambientales que exigen el cumplimiento de los estandares de calidad ambiental (ECA) y
no deben sobrepasar los limites maximos permisibles (LMP) requeridos antes de ser
vertidos a la red de alcantarillado local o a los cuerpos receptores. Normativas vigentes
reguladas por el ministerio del medio ambiente (MINAM) y entidades fiscalizadoras

nacionales y/o privadas asociadas a la misma (OEFA, 2014).



Estas entidades fiscalizadoras al asegurar el cumplimiento de la legislacién
ambiental, hacen que las industrias textiles regulen las cargas de sus efluentes, lo que
representa un problema dado que estas cargas contienen diversos aditivos quimicos, entre
ellos los colorantes, procedentes de la fase de tinturacion, donde se genera grandes
volUimenes de agua a consecuencia de la fijacion del color en los diferentes tejidos (Lopez
Grimau y Crespi Rosell, 2015, p. 18) y el inapropiado o carente tratamiento impide una

adecuada gestion sostenible de este recurso final.

Con el objetivo de aminorar este problema aparecen diferentes tipos de
tratamientos desde los bioldgicos, los méas usuales, los quimicos y fisico-quimicos
(UNESCO, 2017) con la finalidad de reaprovechar estas aguas en su cadena de procesos
o utilizarlo en otras actividades como: riego, mantenimiento o usos comerciales; de esta
forma, contribuye con el cuidado del medio ambiente, un vertimiento cero, y la obtencién

de una marca ecoldgica (Zancajo Rodriguez, 2020).

Sumados a este compromiso, existen empresas textiles que han incorporado el
avance de nuevas tecnologias a sus sistemas de limpieza de sus efluentes. Este sistema
estd dividido generalmente en cuatro etapas como de pretratamiento, tratamiento
primario, tratamiento secundario y tratamiento terciario (Reynolds, 2002, p. 3); sin
embargo, existen algunas variantes en la aplicacion de tratamientos que dependen de la
persistencia de los solidos disueltos y de la coloracion (L6pez Grimau & Crespi Rosell,
2015).

Por lo mencionado, una sélida eleccion en la depuracion de soluciones acuosas
pigmentadas es el uso de tecnologias avanzadas de oxidacion (PAOs) que involucran la
creacion de especies oxidantes reactivos, radicales hidroxilos, capaces de eliminar
sustancias no degradables (Domenech et al., 2004). En consideracién a este punto, este
trabajo tiene como objetivo dar énfasis al método de foto-oxidacion o fotocatalisis
heterogénea, sistema que permite aprovechar la radiacion ultravioleta para promover una
reaccion de foto-oxidacion entre el efluente y un catalizador semiconductor (Irfan et al.,
2019), en base a esto, la ferrita de bismuto dopada con cromo actia como fotocatalizador,
en soluciones acuosas de concentraciones de azul de metileno, naranja de metilo y

rodamina B como alternativa en tratamientos de aguas contaminadas por colorantes.



Esta tesis se ha dividido en cinco capitulos.

El primer capitulo describe el planteamiento del problema, los objetivos, la hipotesis y

por ultimo la justificacion de este trabajo.

El segundo capitulo hace referencia al marco teérico sobre los antecedentes, conceptos
de foto-oxidacion, efluentes y colorantes ademas de las técnicas de caracterizacion y

cinética de degradacion.

En tercer capitulo se menciona la metodologia de la investigacion detallando los

procedimientos experimentales aplicados.

El cuarto capitulo detalla los resultados obtenidos en la metodologia experimental

desarrollada por este trabajo.

Al finalizar se tiene en cuenta el analisis de los resultados, la discusidn, las conclusiones
y recomendaciones que se tienen en esta tesis y se da término con sus respectivas

referencias bibliograficas.



CAPITULO |
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1  Descripcion del problema

Uno de los principales problemas que afronta la humanidad en estos ultimos afios
es la contaminacion del agua debido a diversos factores entre ellos el incremento masivo
industrial que trae como consecuencia la generacion de aguas residuales. Segun el
Programa Mundial de Evaluacion de los Recursos Hidricos de las Naciones Unidas mas
del 80 % de los vertimientos regresan a los diferentes ecosistemas y en muchos de estos
casos no reciben tratamiento o reciben un tratamiento inadecuado lo que ha llevado a un
deterioro de la calidad de agua sin la posibilidad de ser reutilizado (Polo, 2017).

Actualmente, la industria textil es la segunda més lesiva y contaminante al medio
ambiente (Castro, 2020, p. 69), debido a su larga cadena de produccién que va desde la
“extraccion de materia prima, fabricacion de textiles, tefiido y elaboracion de prendas de
vestir”’ (Zancajo Rodriguez, 2020, p. 279). Por lo tanto, el empleo de colorantes organicos
y/o sintéticos en el proceso de tefiido, requiere grandes volimenes de agua generando
efluentes contaminados con altas cargas de residuos contaminantes (Brafiez Sanchez,
2018).

El Pert no es ajeno a esta realidad, puesto que, en estos ultimos afios el desarrollo
de la industria textil y de confeccion ha llevado a ser la tercera actividad con mayor
contribucion al PBI representado un 6,4 % (IEES, 2019) consecuentemente a esta
situacion la generacion de aguas residuales con presencia de colorantes representa un

problema principal a dar solucion.

Una solucion a este problema es el tratamiento de aguas residuales utilizando
técnicas avanzadas como la fotocatélisis bajo la accidn de la radiacion UV, utilizando un
semiconductor como catalizador, segun las referencias citadas este procedimiento
alcanzaria el 100 % de remocion en un intervalo de tiempo de 20-90 minutos como

plantea (Barrios-Ziolo et al., 2015).



1.2 Formulacién del problema
1.2.1 Problema principal
¢De qué manera la actividad fotocatalitica de la Ferrita de Bismuto (BFO o

BiFeOs) dopado con cromo influye en la degradacion de colorantes de azul de metileno,
naranja de metilo y rodamina B, en condiciones controladas de laboratorio como un

proceso para descontaminar aguas residuales de la industria textil para el afio 2022?

1.2.2 Problemas secundarios
1. ¢Sera posible sintetizar la BiFeO3 con un dopaje adecuado de cromo que cumpla

el proceso de fotocatalisis?

2. ¢Qué técnicas permitiran caracterizar la ferrita de bismuto (BFO) dopado con
cromo para determinar sus propiedades Opticas y morfologicas aplicadas a la
fotocatalisis?

3. ¢Cbémo evaluar el porcentaje de degradacion de los contaminantes por colorantes
en soluciones acuosas utilizando BiFeOs dopado con cromo como

fotocatalizador?

1.3 Justificacion e importancia
1.3.1 Justificacion Ambiental
Los efluentes textiles son el producto del consumo de grandes volumenes de agua,

las cuales son vertidos a una red local o a un cauce natural dafiando los diferentes
ecosistemas a su alrededor, puesto que, llevan cargas contaminantes de los procesos
industriales a los cuales son sometido en especial los de tefiido, donde se utilizan
diferentes colorantes para darles nuevas tonalidades a las fibras. Este procedimiento
impide el continuo ciclo del agua representando un problema ambiental.

Este trabajo busca reducir la huella ambiental generada por este sector y mejorar
la calidad de los efluentes contaminados por colorantes utilizando nuevos materiales
sintetizados a base de la ferrita de bismuto dopado a diferentes concentraciones de cromo

los cuales se ajusten a este propasito.



1.3.2 Justificacion econémica
Las aguas residuales de esta industria no solo representan un gran problema, sino

también puede ser una fuente sostenible, con un debido tratamiento de sus efluentes

pueden llegar a ser reutilizables.

Para ello se debe lograr degradar las cargas contaminantes de colorantes que es el
objetivo de esta tesis, con el fin de que pueda aplicarse en efluentes textiles y puedan ser
parte de una economia circular sostenible con el medio ambiente. De este modo, las
empresas mejoran su competitividad en el mercado nacional e internacional con una

marca ecoldgica y con un reconocimiento econémico a sus politicas ambientales.

1.3.3 Importancia de la investigacion
Frente al consumo excesivo de agua en la industria textil se plantea una alternativa

de solucién a este problema, basado en el proceso de fotocatélisis y haciendo uso de
nuevas tecnologias, como es la degradacion de colorantes a partir de la utilizacion de
materiales ferroeléctricos, en particular de la ferrita de bismuto (BiFeOs) dopado con
cromo que actuard como fotocatalizador en modelos de efluentes contaminados por
colorantes tales como la rodamina B, el azul de metileno y anaranjado de metilo, que son
utilizados en la industria textil peruana, de esta forma se contribuiré en la reduccién de
aguas contaminadas por colorantes, permitiendo su recuperacion y reutilizacion; en tal

sentido, este trabajo es un aporte a la correcta gestion de aguas residuales textiles.

1.4 Alcances y limitaciones
1.4.1 Alcances
- Por medio de este tema se pretende encontrar un material en base a BFO con un

porcentaje de dopaje de cromo adecuado para la degradacion de colorantes por
medio de la técnica de fotocatalisis, a nivel laboratorio.

- Al conocer la evaluacion de un material adecuado en la degradacion de colorantes,
este permitird proyectar sus resultados en plantas de tratamiento textiles antes de

ser vertidas al medio.

1.4.2 Limitaciones
- El tiempo dado para su ejecucion se vio dilatado puesto que se limito el personal

en los laboratorios, por el cumplimiento de los protocolos de seguridad y
prevencion debido a la pandemia.



1.5 Objetivos
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1.5.2

Objetivo general
Sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad fotocatalitica en la degradacién de

colorantes de azul de metileno, naranja de metilo y rodamina b, bajo la accion de
la ferrita de bismuto (BiFeO3) dopado con cromo, en condiciones controladas de
laboratorio como un proceso para descontaminar aguas residuales de la industria

textil para el afio 2022.

Objetivos especificos
Sintetizar la Ferrita de Bismuto (BiFeOs) dopado con cromo mediante la técnica

sol-gel como material fotocatalizador.

Caracterizar la Ferrita de Bismuto (BiFeOz) dopado con cromo para determinar
sus propiedades Opticas y morfoldgicas de este fotocatalizador.

Evaluar la degradacion de azul de metileno, naranja de metilo y rodamina B en

soluciones acuosas utilizando Cr-BiFeO3; como fotocatalizador.

1.6 Hipotesis

Es posible degradar la presencia de colorantes en soluciones acuosas mediante
fotocatalisis utilizando la ferrita de bismuto (BiFeOs) dopado con cromo como

fotocatalizador.



CAPITULO I
MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes del estudio
En el articulo de (Liu et al., 2022) denominado “Bismuth-based complex oxides

for photocatalytic applications in environmental remediation and water splitting: A
review”, se da a conocer lo siguiente: “El analisis de los tres 6xidos mas estudiados y
complejos a base Bi en BiOX(X = Cl, Br, I) / BiFeOs /Bi;WOs empleados en la
degradacion de contaminantes ambientales y la generacion de oxigeno a partir de la
division del agua. Este expresa una descripcion de sus composiciones fundamentales,
estructuras electrénicas y estrategias de sintesis; en mejora de su rendimiento
fotocatalitico, analizaron las relaciones estructura-propiedad-actividad, abordando y
comparando enfoques detallados, incluido el control de morfologia/facetas, la
construccién de heteroestructuras y la introduccién de vacantes de oxigeno. Ademas,
propusieron técnicas como la ingenieria de la banda de energia y la construccién de un
sistema de esquema Z para modular las posiciones de la banda de energia de los
fotocatalizadores para lograr la divisién general del agua en Hz y O simultaneamente”.
Este articulo menciona su analisis a 6xidos de Bismuto mas estudiados por su capacidad
de fotooxidacion y descomposicion de colorantes organicos en procesos fotocataliticos
dando una base para considerar parte de nuestro objetivo.

La presente investigacion de (Cirkovic et al., 2021), quienes realizaron un estudio
denominado “Visible-light photocatalytic degradation of Mordant Blue 9 by single-phase
BiFeOs nanoparticles”, expresando lo siguiente: Este articulo presenta “un estudio
sistematico sobre la actividad fotocatalitica del BiFeOs (BFO) monofésico, bajo la
irradiacion solar simulada en presencia de tinte textil, Mordant Blue 9. EI BFO fue
sintetizado por la ruta sol-gel asistida por ultrasonido. Los analisis de morfologia
confirmaron que el BFO cristalino es de fase pura con un tamario de particula de 70 nm.
Sus mediciones de espectroscopia UV-Vis revelaron su alta absorbancia de la luz visible
con el calculado valor de banda prohibida de 2,21 eV. Los resultados de fotodegradacién
se detectaron mediante cromatografia liquida de alta resolucion equipada con
espectrometro de masas (HPLC/MS-MS) exhibiendo una mayor actividad fotocatalitica

en el medio base que en medio neutro y acido. La prueba de reutilizacion mostré que las



nanoparticulas de BFO se pueden usar en cuatro ciclos de fotodegradacion sucesivos, sin
pérdida significativa”. Este articulo muestra la influencia del pardmetro de Ph en la

degradacion.

Asimismo, (Haruna et al., 2020) expusieron en su trabajo titulado “Photocatalytic
activity and doping effects of BiFeO3 nanoparticles in model organic dyes”. Este estudio
revelo informacion de una “mini revision donde se intenta proporcionar algunas rutas
sintéticas detalladas de BiFeOs (BFO) y nanomateriales relacionados con BFO; los logros
notables sobre el efecto del dopaje del material, el analisis del efecto del tamafio de los
cristalitos del material y otras propiedades fotofisicas y la influencia en el proceso
fotocatalitico en modelos de contaminantes de colorantes organicos. Esta perovskita con
grupo espacial romboédrico R3c. Es un fotocatalizador mejorado por el dopaje para la
reduccion de su energia de banda prohibida (2,0-2,77 eV), ademés de su propiedad
multiferroica, fuerte fotoabsorcion y estructura cristalina. EI material ha demostrado ser
muy til para la degradacion de tintes bajo irradiacion de luz visible entre otros
fotocatalizadores. Su no toxicidad, idoneidad, el bajo costo y la excelente estabilidad a
largo plazo lo convierten en un fotocatalizador eficiente para la degradacion de los
efluentes de las industrias textil y farmacéutica que terminaron en el medio ambiente y
ahora son una de las principales preocupaciones del mundo moderno” Este trabajo

muestra la influencia del dopaje en el tamafio de cristal y en el ancho de banda prohibida.

Los autores (Irfan et al., 2019. p.1) realizaron un estudio titulado “Critical review:
Bismuth ferrite as an emerging visible light active nanostructured photocatalyst”, donde
se expresa: “La tecnologia fotocatalitica ha recibido gran atencion en los ultimos dias
debido a los crecientes problemas de la crisis energética y la contaminacion ambiental.
Se han investigado muchos fotocatalizadores semiconductores, entre ellos el BiFeOs que
ha llamado mucho la atencién debido a sus propiedades morfolégicas, estructurales y
multiferroicas Unicas. En esta revision, se ha incluido una discusion detallada de la
estructura cristalina, la estructura de la banda electrdnica, el mecanismo de degradacion,
los diferentes factores que afectan la eficiencia de degradacion de BiFeOs. También se
discutieron las diferentes técnicas de fabricacion y la posibilidad de mejora de la
fotoactividad de BiFeOs con diferentes modificaciones”. Esta revision muestra una

exposicion general del BiFeOs como fotocatalizador de luz visible.
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Los autores (Ponraj et al., 2019) realizaron un estudio titulado “Photocatalytic
degradation of acid red-85 dye by nickel substituted bismuth ferrite nanoparticles”. La
investigacion llegé a lo siguiente: “La propiedad fotocatalitica impulsada por la luz
visible de las nanoparticulas de BiFeOs dopadas con niquel se exploré a partir de la
degradacion del colorante Acid red-85. Los autores adoptaron el método de
autocombustién asistido por combustible (&cido citrico) para la sintesis de nanoparticulas
de BiFe (1-x) NixOs (x = 0,25; 0,5; 0,75 y 0,10). Las particulas sintetizadas se
caracterizaron por difraccion de rayos X, observando una reduccion del tamarfio de los
cristalitos de 57 nm a 28 nm y los parametros de red muestran un aumento que confirma
la presencia de niquel en la red de BiFeOas. Los estudios morfoldgicos se llevaron a cabo
utilizando microscopia electronica de barrido de alta resolucién en muestras de BiFeOs
sin dopar y con 10 % de niquel dopado muestran una disminucion en el tamafio de las
particulas en comparacion con el BiFeOs puro, con resultados similares en imagenes de
microscopia electronica de transmision. También se observa una reduccion en la brecha
de banda dptica de 2,2 eV a 2,02 eV. Los estudios de magnetémetro de muestras vibrantes
realizados a temperatura ambiente indican que la adicién de niquel aumenta tanto la
magnetizacion remanente como la de saturacion en la muestra de ferrita de bismuto, lo
que ayuda a eliminar el fotocatalizador después del tratamiento. El estudio fotocatalitico
del tinte Acid red-85 por irradiacion con luz visible mostré la degradacion completa del
tinte en 40 min, logrando mayor efectividad en la actividad fotocatalitica debido a la
separacion de carga eficiente que ha sido confirmada por estudios de fotoluminiscencia”.
Este trabajo muestra resultados de las diferentes técnicas aplicadas en su caracterizacion

gue deben ser tomadas en consideracion para la evaluacion de resultados.

De igual modo, (Shang etal., 2019), en su articulo titulado: “Photocatalytic
degradation of rhodamine B and phenol over BiFeOs/BiOCIl nanocomposite” donde
menciona en su resumen: “El nanocompuesto de BiFeOs/BiOCI (BFO/BOC) fue
sintetizado por el método de grabado quimico simple con &cido clorhidrico. Los
resultados de XRD y HRTEM indicaron que parte de BiFeO3s se transformo en BiOCl y
el nanocompuesto de BiFeOs/BiOCI se preparo con éxito. Los valores de banda prohibida
se estimaron en 2,23 eV y 3,65 eV utilizando espectros de absorcién ultravioleta-visible.

Las dos bandas de fotoabsorcion prominentes para estas heteroestructuras, se asignan a
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la absorcion de BiOCI y BiFeOs. Los resultados de SEM mostraron que la muestra se
compone de nanoparticulas de BiFeOs irregulares y particulas de BiOCI en forma de
placa. En comparacion con BiFeOg, la tasa de degradacion fotocatalitica de rodamina B
(Rh. B) y fenol sobre BFO/BOC aumenta en un 32 % y un 9 %. El andlisis del mecanismo
de transferencia de electrones revela que la fotosensibilizacion indirecta del tinte de
BiOCI juega el papel principal en la fotodegradacion de Rh impulsada por luz visible
mejorada”. Este articulo muestra la reduccion del ancho de banda prohibida y su

influencia en la actividad fotocatalitica.

El autor (Brafiez Sanchez, 2018) realiz6 un estudio en contaminacion de los
ambientes acuaticos provocados por la industria textil, donde expresa lo siguiente: “En la
investigacion se reviso la problematica de la industria textil, en particular los efectos en
el agua, donde la industria textil tiene principales impactos ambientales por el alto
consumo de este recurso y las aguas residuales con alta carga contaminante que se
generan en los diversos procesos; ademas presenta los diversos enfoques para reducir la
contaminacion del agua que van desde la reduccion en la fuente, recuperacion como el
redso y reciclado, tratamiento centralizado de efluentes y separacion de ciertos bafios de
proceso para tratamiento individual o reutilizacion”. Este estudio revela los impactos
ambientales causado por la industria textil por su elevada concentracion de sustancias que
emplea en su produccion, por lo que debe ser considerado para la busqueda de nuevas

tecnologias que contrarresten esta consecuencia.

En cuanto, (Santillan, 2018) realizo un trabajo titulado “Synthesis of Porous
BiFeO3 Materials and Their Application in Water”, donde expreso lo siguiente “La
industria textil es uno de los sectores mas contaminantes debido a la descarga de aguas
residuales que presentan colorantes complejos, persistentes y dafiinos para la salud y el
medio ambiente. Se escogi6 el colorante Rhodamine B (RhB) por ser cominmente
utilizado en la industria textil. La remocion del colorante RhB de la fase liquida fue por
fotocatalisis heterogénea mediante BiFeOs (BFO) no dopados y BiFeOs dopados. La
técnica nanocasting fue utilizada para la sintesis de BFO afiadiendo agentes quelantes
(&cido citrico, oxalico y tartarico), mientras que el método de auto combustion fue usado
para sintetizar BFO dopados con diferentes contenidos de Gd (Gdx Big-x) FeO3, x=0; 0,03;
0,05; 0,10). Los productos obtenidos fueron caracterizados por (XDR, (SEM) y (TEM).
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Los productos obtenidos a partir de nanocasting mostraron fases secundarias y
subproductos por lo que dichos materiales no fueron usados para la actividad
fotocatalitica. Las imagenes SEM ilustran redes altamente porosas con rangos de tamarios
de poros desde nandémetros hasta micrometros de BFO no dopados y dopados. También,
la medicién de la banda de energia pretende tener correlacion con la naturaleza porosa de
la muestra con valores desde 2,22 eV hasta 2,32 eV. Las muestras de Gd dopado- BFO
fueron evaluadas por degradacion fotocatalitica de RhB en solucion acuosa bajo
irradiacion de luz visible. Comparado con BFO no dopado, muestras Gd dopadas BFO
revelan mayor habilidad de absorcion y capacidad degradadora. Ademas, las condiciones
Optimas relacionadas a una degradacion de RhB (77 %) fueron alcanzadas con 5 mg/L de
solucion RhB a un pH 4, Gd dopado 5 % - BFO y la aplicacién de 100 mg de
fotocatalizador”. Estos resultados revelan la importancia de identificar una técnica 6ptima
para sintetizar un material fotocatalizador, asi como tener en consideracion los pardmetros
Optimos para el proceso de degradacion con el fin de mejorar la tasa y eficiencia del

mismo.

La investigacion dada por (Paliwal et al., 2017) realiz6 un estudio denominado
“Photocatalytic degradation of methylene blue using undoped and Co-doped bismuth
ferrite” detallando lo siguiente: “La degradacion del azul de metileno no biodegradable
utilizo la ferrita de bismuto como fotocatalizador. El efecto de varios pardmetros sobre la
velocidad de reaccién como el pH, la concentracion de tinte, la intensidad del
fotocatalizador y la luz. La tasa de fotodegradacion del tinte se control6
espectrofotométricamente. Los resultados muestran que el dopaje de ferrita de bismuto
por cobalto aumenta la tasa de degradacion fotocatalitica debido al estrechamiento de la
banda prohibida” Este estudidé considero los parametros que posiblemente afectan la

accion fotocatalitica.

2.2 Bases tedricas
2.2.1 Efluentes textiles

La industria textil se caracteriza por tener una amplia variedad de tonalidades en
sus tejidos resultado de una serie de procesos a los cuales son sometidas las fibras de
algodon, de lana o de poliéster hasta llegar al proceso de fabricacion de telas. Estas

actividades de preparacion elaboracion, tefiido y acabado final (Lopez Grimau & Crespi
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Rosell, 2015), generan grandes volimenes de agua residuales o también llamado efluente
textil (Zancajo Rodriguez, 2020) con valores considerables de concentraciones de
colorantes o tintes utilizados para fijar, matizar o estampar sus fibras y otras sustancias

quimicas adicionales que lo hacen persistentes en el medio ambiente.

Actualmente, existen paises industrializados con la suficiente tecnologia e
interesados en la gestion sostenible del agua que reciclan sus propios efluentes, previo
tratamiento, ya sea para reutilizarlos en actividades de mantenimiento, riego u obtener
licencias sociales para sus operaciones (WWAP, 2017), para ello se sigue una serie de
pasos adecuados en el tratamiento de aguas residuales, mostrados en la figura 1, sujetos

a los procesos efectuados por las empresas textiles.

Figura 1

Diagrama de depuracién de aguas residuales
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Nota: Diagrama de pasos para la depuracién de aguas residuales (Reynolds, 2002).

Asimismo, en el mercado textil también existen empresas que vierten sus efluentes
a los sistemas de alcantarillado local e incluso al medio ambiente, las cuales deben estar
dentro de los parametros ambientales establecidos por la ley general del medio ambiente

del pais al cual pertenece (Lépez Grimau y Crespi Rosell, 2015) .

Uno de los contaminantes mas resistentes a los tratamientos convencionales son
los colorantes sintéticos y en menor medida los colorantes naturales (Esparza, 2016), por
lo tanto, se debe de considerar su valor dentro de los limites maximos permisibles (LMP)

regulados por dicho estado, para ello se dispone dos formas de cuantificar su valor, uno
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es por comparacion visual con patrones (Pt-Co) y el segundo por espectroscopia, el cual
mide la cantidad de luz absorbida o transmitida por la muestra (Lépez Grimau y Crespi
Rosell, 2015).

2.2.2 Normativa peruana
Para reducir la huella hidrica, el estado peruano a través del Ministerio del Medio

Ambiente (MINAN) decreto una serie de normativas amparadas en la ley general del
Ambiente, donde hace referencia a la regularizacion de los efluentes generados por las

actividades productivas y de los instrumentos de gestion ambiental- ECA para este fin.
LEY N° 28611-LEY GENERAL DEL AMBIENTE
“Articulo 31°.- Del Estdndar de Calidad Ambiental

31.1 El Estandar de Calidad Ambiental - ECA es la medida que establece el nivel
de concentracion o del grado de elementos, sustancias o parametros fisicos, quimicos y
bioldgicos, presentes en el aire, agua o suelo, en su condicidn de cuerpo receptor, que no
representa riesgo significativo para la salud de las personas ni al ambiente. Segln el
parametro en particular a que se refiera, la concentracion o grado podra ser expresada en

maximos, minimos o rangos. (...)” (MINAM, 2017, p.33).
“Articulo 121°.- Del vertimiento de aguas residuales

El Estado emite en base a la capacidad de carga de los cuerpos receptores, una
autorizacion previa para el vertimiento de aguas residuales domésticas, industriales o de
cualquier otra actividad desarrollada por personas naturales o juridicas, siempre que dicho
vertimiento no cause deterioro de la calidad de las aguas como cuerpo receptor, ni se
afecte su reutilizacion para otros fines, de acuerdo a lo establecido en los ECA

correspondientes y las normas legales vigentes.” (MINAM, 2017, p. 62)
“Articulo 122°.- Del tratamiento de residuos liquidos

122.3 Las empresas o entidades que desarrollan actividades extractivas,
productivas, de comercializacion u otras que generen aguas residuales o servidas, son
responsables de su tratamiento, a fin de reducir sus niveles de contaminacion hasta niveles
compatibles con los LMP, los ECA vy otros estandares establecidos en instrumentos de

gestion ambiental, de conformidad con lo establecido en las normas legales vigentes. El
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manejo de las aguas residuales o servidas de origen industrial puede ser efectuado
directamente por el generador, a través de terceros debidamente autorizados a o a través
de las entidades responsables de los servicios de saneamiento, con sujecion al marco legal
vigente sobre la materia.” (MINAM, 2017, p. 63)

2.2.3 Procesos avanzados de oxidacion

En contrarrestar los impactos ambientales generados por el sector industrial, se
hace uso de nuevas tecnologias alternativas que permitan dar un debido tratamiento a sus
residuos toxicos resistentes a los tratamientos tradicionales. Una de estas tecnologias se
basa en procesos avanzados de oxidacion (PAOs), las cuales estdn fundamentadas en
técnicas fisico-quimicas suficientes para alterar los compuestos quimicos de los productos
utilizados en los procesos de produccidn, las cuales originan especies oxidantes, es decir
radicales hidroxilo (OHe), suficientes para degradar concentraciones de colorantes
(GilPavas, 2012). Estos métodos sacan provecho a las interacciones fotoquimicas y no

fotoquimicas, enumerados en el siguiente cuadro.

Tabla 1
Clasificacion de procesos no fotoquimicos y fotoquimicos
Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
e Ozonizacion en medio alcalino e Oxidacién en agua sub/y supercritica
e Ozonizacion con peroxido de e Procesos fotoquimicos
hidrégeno e Fotolisis del agua en el ultravioleta
e Procesos Fenton de vacio (UVV)
e Oxidacién electroquimica e UV/ perdxido de hidrégeno
e Radidlisis y tratamiento con haces e UV/O3
de electrones e Fotocatalisis homogeénea (Foto-
e Plasma no térmico Fenton)
e Descarga electrohidraulica- e Fotocatalisis heterogénea
Ultrasénico

Nota: Adaptado de (Domenech et al., 2004).

Cada una de estas técnicas permiten eliminar contaminantes organicos u oxidar

compuestos inorganicos presentes en los contaminantes pero presentan costos de



16

inversion puesto que en los procesos no fotoquimicos se requiere de ciertas sustancias
como ozono, peréxido de hidrégeno para su trabajo, a diferencia de los procesos
fotoquimicos donde se aprovecha la energia de la interaccion electromagnética y en
técnicas especificas de fotocatalisis las propiedades de la luz UV, dejando de lado el uso

de reactivos quimicos adicionales (Bes Monge et al., 2016).

2.2.4 Fotocatalisis Heterogénea
La fotocatalisis es un “proceso mediante el cual se produce una alteracion
fotoquimica de alguna sustancia quimica como resultado de la absorcion de radiacion por
otra sustancia fotosensible, como es el catalizador” (Fernandez Ibafez, 2017).
El mecanismo de fotocatalisis heterogénea emplea un sélido semiconductor o
fotocatalizador que al interactuar con una fuente de radiacion adecuada genera radicales
hidroxilos estimulando reacciones de reduccion u oxidacion en la interfase sélido /

liquido.

La foto-activacion se describe en la figura 2, donde se aprecia como la radiacion
incidente es absorbida por el fotocatalizador dando como resultado la creacion de pares
electron — hueco en las bandas de conduccién (CB) y de valencia (VB) que reaccionan a
los compuestos adheridos en su superficie (Mufioz-Batista & Luque, 2021). Las
moléculas de agua producen reacciones de foto-oxidacion por los huecos para la
produccion de radicales hidroxilos y los electrones producen reacciones de foto-
reduccién con el oxigeno del agua para obtener iones de oxigeno. En tanto, los iones
hidroxilo y los iones de oxigeno causan la reduccion redox de las moléculas de los
contaminantes, es decir colorante, produciendo compuestos mas pequefios de dioxido mas
agua provocando de esta forma la decoloracion o eliminacion del contaminante (Irfan
etal., 2019).
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Figura 2
Representacion del mecanismo de fotocatélisis heterogéneo
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Nota: Mecanismo de fotocatalisis heterogénea y la separacion en pares electrén — hueco (e/h*) (Irfan et al.,
2017)

2.2.5 Fotocatalizadores

Los cristales semiconductores utilizados en fotocatélisis son materiales
fotoactivos utilizados para la degradacion de contaminantes organicos persistentes y de
microorganismos presentes en los efluentes residuales. Su tamafio en escala micro o
nanomeétrica permite activar las reacciones fotoquimicas en su superficie, y por ende

mejora la degradacion de contaminantes.

Los semiconductores mas utilizados en fotocatalisis son TiO2, ZnO, Fe203, WO3,
CdS y ZnS debido a sus principales caracteristicas como sus propiedades Opticas, fisicas,
quimicas y electronicas; estabilidad quimica, baja toxicidad y costo (Mufioz-Batista &
Luque, 2021). Para mejorar su foto-efectividad han experimentado ciertas modificaciones
aumentando su absorcion de luz en la region visible, su movilidad de portadores y
recombinacion de pares y huecos. De esta forma se da apertura al uso de un nuevo grupo
de materiales con estructura de perovskita representada de la siguiente manera ABXs,
donde A y B son cationes y X viene a ser un anion de un oxido o un haluro (Irfan et al.,
2019).

Dentro de los semiconductores o perovskitas investigadas se encuentran las
ferritas (BiFeOs, LaFeO3, GdFeOs); los tantalatos (AgTaOs, NaTaOs, KTaOs); los
titanatos (SrTiOs, CdTiOsz, NiTiOs, CoTiOs, FeTiOs, BaTiO3) y otras perovskitas
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(LaCaOs, LaNiO3). Actualmente, la ferrita de bismuto BiFeOsz (BFO) ha tomado
importancia (Zhang et al., 2019) dado que presenta un bandgap adecuado en la region de
luz visible, poseen propiedades multiferroicas a temperatura ambiente que benefician la
separacion de cationes y aniones, ademas cuenta con estabilidad quimica que lo hace

eficiente en tratamientos fotocataliticos (Cirkovic et al., 2021).

Tambien se ha observado que al dopar el BFO con otros materiales, disminuye la
tasa de recombinacion de portadores, en otros mejora la morfologia del material
(Santillan, 2018) o el area de superficie e incluso se reduce el ancho de banda prohibida

0 bangap acelerando de esta forma la actividad de degradacion (Paliwal et al., 2017).

2.2.6 Ferrita de Bismuto dopado con Cromo (Cr-BiFeOs)
Las particulas BFO, tienen una estructura de perovskita que al ser agregado un

dopante aumenta las propiedades magnéticas y propiedades ferro-electronicas. La
variacion de la cantidad de dopante agregado disminuye el tamafio de los cristales (Sinha
etal., 2019) modificando su morfologia superficial. De esta forma, mejora sus
propiedades multiferroicas que lo hacen aplicables en disefio de dispositivos de memorias
eficientes y en dispositivos optoelectrénicos (Guo et al., 2017) y al presentar absorcién
sintonizable en la region visibles, por la disminucion de su ancho de banda prohibida, lo

hacen adecuados fotocatalizadores.

2.2.7 Colorantes
Los colorantes son sustancias empleadas en los procesos de tefiido de fibras o

textiles para obtener un color caracteristico propio que los diferencien de los demas. Estas
moléculas modifican las propiedades fisicas del sustrato variando las zonas de absorcion
del espectro visible debido a las transiciones electronicas efectuadas en el interior de los
atomos al interactuar con el espectro electromagnetico (Corrales Ramirez & Caycedo

Lozano, 2020), originando una longitud de onda Unica.

Hasta el momento, existe una gran variedad de colores agrupados en familias
segun su estructura quimica como Azoicos, fenotiazinas, antraquinonas, ftalocianina, ion
arilcarbonico, entre otros, que necesitan de medios acuosos para su fijacion en prendas o
fibras generando aguas residuales impregnadas de colorantes con concentraciones de 100-
500 mg/L (Zaruma etal., 2018), ademas de otras sustancias quimicas de dificil
tratamiento (Neefus & Ivester, 1991).
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Azul de metileno (AM)

También  llamado  cloruro  de  metiltionina, que  tiene  3,7-
bis(dimetilamino)fenotiazin-5-io como contraion, de estructura quimica mostrada en la
figura 3. Es un colorante organico azul verdoso brillante que pertenece a la familia de las
fenotiazinas. Se utiliza como indicador acido-base, colorante histolégico, antidepresivo,
agente cardioprotector, antioxidante, agente neuroprotector, antipaltdico, marcador
fisico, cosmética, en menor medida en papel y colorante matizador en sedas, yute, lino y
cafiamo. Este colorante se identificd en aguas residuales subterraneas (National Center
for Biotechnology Information, 2022a) .

Figura 3

Estructura del colorante de azul de metileno

N
N
HEC - CH3
\’i‘ s* rf/
CH, CHg
Cl™

Nota: Férmula molecular C16H1sCIN3S x H>Ocon peso molecular 319 g.mol™ ! y Amax = 665 nm (Merck,
2022h)

Naranja de metilo (NM)
Es un compuesto i6nico azo-derivado, utilizado como colorante e indicador de ph.

Su estructura quimica se observa en la figura 4 y nombre cientifico es sal sédica del acido
(4-[[4-(dimetilamino)fenil]azo]bencenosulfonato. Este colorante azo-derivado tiene
diversas aplicaciones, entre ellas se pueden mencionar el analisis de sustancias quimicas,
farmacéuticas, titulacion de acidos, colorante en productos textiles y tejidos biologicos.
Presenta resistencia a la prueba estandar de DBO (National Center for Biotechnology

Information, 2022a).
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Figura 4

Estructura del colorante naranja de metilo
Q
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Nota: Formula molecular C14H14N3NaOsS con peso molecular: 327.34 g.mol~ ! y Amax = 505 nm (Merck,
2022a)

Rodamina B (RhB)

La rodamina B, es un compuesto quimico empleado como colorante violeta,
pertenece a la familia de las rodaminas, es una sal de cloruro organico que tiene N- [9-
(2-carboxifenil) -6- (dietilamino)xanteno-3-iliden] -N-etiletanaminio como contraion, al
presentar el enlace -N=N- se denominan azoderivados y de estructura quimica dada en la
figura 5. Tiene un papel como fluorocromo, sonda fluorescente, tinte histoldgico
(colorante de seguimiento en un liquido para rastrear la tasa, transporte y direccién de su
flujo), ademas tiene uso como colorante en papel, reactivo quelante de metales, en
farmacos, cosméticos, textiles (lana y seda), plasticos. Es una sal de cloruro organico y
un tinte de xanteno en contacto con concentraciones elevadas de rodamina B presenta

reacciones toxicas (National Center for Biotechnology Information, 2022b).

Figura 5

Estructura del colorante rodamina B

Nota: Formula molecular CasH31CIN2O3 con peso molecular de 479 g.mol~ ' y X max = 552 nm (Merck,
2022c)
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2.2.8 Técnicas de caracterizacion
Existen diversas técnicas de andlisis a las cuales se pueden someter los

fotocatalizadores o materiales semiconductores. Estas técnicas nos permitiran determinar
los parametros adecuados antes y después del trabajo realizado con la BFO dopado con

cromo, las cuales se mencionan a continuacion.

2.2.8.1 Difraccion de rayos X (DRX)
Mediante esta técnica se permite la caracterizacion estructural de materiales que

presentan cierto grado de cristalinidad. La difraccion es un fendomeno de dispersion de
rayos X, a través de una red cristalina, donde participan todos los &tomos que forman el
material irradiado. Debido al ordenamiento periddico de los &tomos, los rayos dispersados
entre los distintos atomos, llevan entre si cierto desfase, interfiriendo en su trayectoria
posterior, solo algunas estan en fase generando una interferencia constructiva (Mckelvey,

1996), cumpliendo la ley de Bragg.
nA = 2dsinf 1)

Donde: n es el nimero entero, A es la longitud de onda de los rayos X (fija), 6 es
el angulo de incidencia de los rayos X en una estructura cristalina, d es la distancia entre
los planos, mostrado en la figura 6. Después de la difraccion, se produce un patrén de
difraccién donde la intensidad del pico esta asociado a los atomos presentes y la ubicacién
de estos en los planos atémicos. El caso contrario, ocurre con una interferencia
destructiva, la ley no se cumple, por lo que la intensidad de los rayos x es demasiado baja

para generar un pico (Titus et al., 2019).

Figura 6

Difraccién de rayos X

Haz incidente Haz reflejado

d sin 0

Nota: Adaptado de (Titus et al., 2019).
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Los difractogramas permiten la identificacion de fases cristalinas, tanto en su
aspecto cualitativo como cuantitativo en transiciones de fase, soluciones solidas, tamarfio

de particula, determinacion de diagramas de fase, entre otros.

2.2.8.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)
Para determinar las caracteristicas de la muestra se recurrird a la técnica de

microscopia electronica de barrido (SEM), el cual, permite la observacion y
caracterizacion superficial de materiales organicos e inorganicos en alta resolucion. “Las
imagenes de un microscopio electronico se obtienen mediante la deteccion,
procesamiento y visualizacion de las sefiales resultantes de las interacciones entre un haz
de electrones de alta energia con la materia. Estas interacciones pueden proporcionar
informacidn sobre topografia, composicidn y estructura cristalina es decir la morfologia

del material”, como menciona (Ipohorski & Bozzano, 2013)

El haz de electrones empleado por este método no requiere mayor energia a los
40 keV. Una vez completa la interaccion se captan cuatro tipos de sefiales por los
detectores como son electrones secundarios, electrones retro dispersados, electrones de
rayos Xy electrones Auger, lo que proporcionara la informacion de la muestra en funcion
de la sefial a usar. Para la formacién de imagenes, se recoge la sefial de los electrones
secundarios, con una resolucion de 1 a 5 nm de profundidad de campo revelando
informacion de la topografia del material, por otro lado, para obtener la informacién
cristalogréafica se usan los electrones dispersados que chocan con el nicleo atémico
variando el nimero atémico (Z) de la muestra, para determinar la composicion quimica
se emplean los rayos X y los electrones Auger, relacionados con la energia provocada por

el desplazamiento del electron (Zhen & Li, 2009).

2.2.8.3 Espectroscopia de luz ultravioleta visible (UV-VIS)
El analisis por espectroscopia UV-VIS permite identificar y cuantificar sustancias

de diferente naturaleza, puesto que mide el grado de absorcion y/o transmision de
radiacion electromagnética cuando interacciona con la muestra (Owen, 2000), en

longitudes de 200- 750 nm, dando lugar al espectro de absorcion.

Una de las caracteristicas de la absorcion en moléculas orgénicas es la transicion
electronica dada cuando un haz de luz pasa a través de la solucion, la energia que absorbe

promueve un electrén a un orbital superior donde es inestable por lo mismo busca regresar
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a su estado original, liberando energia absorbida en forma de calor o emision de luz. La
relacion existente entre la luz trasmitida y la luz incidente a una determinada longitud de
onda se denomina transmitancia, donde su logaritmo negativo define el valor de la
intensidad de absorcion (Titus et al., 2019).

A= —InT=-2 )

Donde T: transmitancia, I, :intensidad transmitida, I,: intensidad incidente. Para
soluciones diluidas de colorantes se cumple la ley de Lambert — Beer, donde la
absorbancia, a longitud de onda fija, es directamente proporcional a su concentracion, es
decir, a mayor nimero de moléculas mayor interaccion de la luz (Harris, 2016).
A= a.cl (3)

Donde a: Coeficiente de extincion, c: concentracion y I: longitud del ancho de celda.

Para determinar las propiedades fotocataliticas de un material semiconductor de
debe conocer el valor de la energia del ancho de banda prohibida o banda prohibida de
los materiales semiconductores amorfos se utilizan los espectros de absorcion del
material. Para ello, se recurre al método de Tauc, este método relaciona el coeficiente de
absorcion (a) de Lamber -Beer y la energia del foton (4v), expresada por la siguiente
ecuacion(Makuta et al., 2018, p. 1).

(a. )Y = B(hv — Ej) 4)

Donde h: constante Planck, v: frecuencia del fotén, Eg: energia de banda prohibida, B:
constante, y: factor de dependencia de la naturaleza de transicion de electrones, brecha de
banda de transicion directa (2) e indirecta (1/2)

La energia del bandgap se determina por los espectros de reflectancia que se da al

transformar los espectros de absorcion aplicando la funcion Kubelka-Munk, dada por:

F(Re) =% = @ (5)

R,; . .. .,
Donde: R,, = =™ - reflectancia del espesor de la muestra, K: coeficiente de absorcion

standar

y S: coef. Dispersion; reemplazando la ecuacion, tenemos:
(F(Rw).m)YY = B(hv — Ej) (6)



24

2.2.8.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
El andlisis del espectro de FTIR permite obtener informacion sobre la composicion

quimica de la superficie de un material, de esta manera la técnica “FTIR identifica,
caracteriza materiales desconocidos, detectar contaminantes en un material, encuentra
aditivos e identificar la descomposicion y oxidacion”(Titus et al., 2019) de un material en
una determinada longitud de onda e intensidad de absorcion o emision de un solido,
liquido o gas.

Esta técnica permite cuantificar la cantidad de adsorcion al interaccionar un haz de
luz infrarrojo aproximado de 10 000 a 1 000 cm™ sobre la muestra, parte de ella es
absorbida y convertida a energia vibracional o rotacional lo que generara variaciones en
las curvas caracteristicas de las bandas de absorcion indicando un cambio en la
composicion del material. Esta sefial obtenida va entre 4 000 cm™ a 400 cm™, lo que

representa la huella molecular Unica para cada material (Titus et al., 2019).

2.2.9 Cinética de degradacion

El cambio de concentracién del colorante durante el proceso de degradacion se
puede determinar a partir de la absorbancia de la solucion pigmentada, dado que la
concentracion del colorante es directamente proporcional a la absorbancia en el rango de
bajas concentraciones, la concentracion relativa y la tasa de eliminacién del colorante en
cualquier momento del proceso se puede calcular por las siguientes expresiones(Jiao et
al., 2018, p. 7):

Se @
n=[(£)x100% ] =[(£)x 100 %] (®)

Donde C/Co: concentracion relativa; Co: concentracidon inicial; C: concentracion en un
momento dado, n: relacion de eliminacion; Ao: absorbancia inicial y A: absorbancia en
un momento determinado.

La velocidad de reaccion (k) para sistemas liquidos-solidos basada en la capacidad

solida se define por el modelo de pseudo primer orden (Hamad et al., 2016) dado por:

—In (i) = kt (9)



CAPITULO 11l
METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

En este apartado, se detalla el procedimiento realizado desde la sintesis del
fotocatalizador, Ferrita de Bismuto dopado con cromo (Cr-BFO), y el proceso de
fotocatalisis en presencia de una lampara de radiacion UV (OSRAM 9 Watts) empleado

en esta investigacion.

3.1 Sintesis de Cr — BiFeO3
3.1.1 Reactivos
- Bismuth nitrate nonahydrate Bi(NO3)3 * 9H0,

- Iron nitrate nonahydrate Fe(NOs)3 * 9H.0,

- Chromium nitrate nonahydrate Cr(NO3)z * 9H0,

- Agua ultrapura (Tipo 1 — 18.2 MQ.cm de resistividad)

- Acido citrico (HOC(COOH)(CH2COOH),).

- Acido nitrico (HNO; , 65 %)
3.1.2 Procedimiento

Los fotocalizadores (BiFe1xCrxOs (x=0; 0,01; 0,03; 0,05; 0,10)), se sintetizaron

por el método sol-gel, en base a los productos quimicos en polvo de la empresa Merck.
Para ello, se disolvieron cantidades estequiométricas de Bi(NO3)3-5H20, Fe(NO3)3-9H.0O
y Cr(NO3)3-9H20 en 25 ml de agua por 20 minutos luego se agregaron 20ml de acido
nitrico y se agité por 30 minutos hasta disolverlo completamente, posteriormente se
agregaron 10 g de &cido citrico formando una solucidn el cual se calenté por 80 °C para
obtener el gel, este se secO a 150 °C durante 6 horas, donde el material obtenido se triturd
en un mortero agata durante 10 minutos y finalmente se calciné a 700 °C durante 4 horas
con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Este procedimiento se repitié con cada
cantidad estequiométrica, mostrada en la tabla 2. Las muestras se etiquetaron como
BiFeOs, BiFeOs -1 % Cr, BiFeOs —3 % Cr, BiFeOs -5 % Cr y BiFeO3z-10 % Cr segun

el porcentaje de cromo.
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Esquema de sintesis de (BiFe1.x CrxOs (x=0; 0,01; 0,03; 0,05; 0,10)), por proceso sol-

gel

Bi(NO3)3*9H20 Fe(NO3)3*9H20 Cr(NO3J3*9H20

Mezclar por 20 min en 25 ml de
agua ultrapura

v

Anadir 20ml
Acido Nitrico

Agitar por 30 min

v

Anadir 10 g
acido Citrico

Temperatura 80 °C, 6 h

v

Seeczielora 50 E G

v

Molienda 10min

v

Calcinara 700 °C, 4 h

Tabla 2

Cantidad estequiométrica de sustancias (Bi, Fe, Cr)

Contenido BFO0%- BFO1%- BFO3%- BFO5%- BFO10% -
(9) Cr Cr Cr Cr Cr
Bismuto (Bi) 1,58 1,58 1,58 1,58 1,58
Hierro (Fe) 2,0197 1,9995 1,9591 1,9188 1,8178
Cromo (Cr) 0 0,0200 0,0602 0,1001 0,2001
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3.2 Prueba de Fotodegradacion
3.2.1 Reactivos
- Azul de metileno
- Naranja de metilo
- Rodamina B
- Agua ultrapura Tipo 1 (Resistividad 18,2MQ.cm)

3.2.2 Procedimiento
Para obtener la fotodegradacién de colorantes de efluentes textiles, se prepard

diferentes soluciones acuosas con 1,7 mg de cada colorante (azul de metileno (AM),
naranjado de metileno (NM) y rodamina B (RhB)) en 0,750 L de agua ultrapura, mezclado
en un agitador magnético a 450 rpm, donde se obtuvo una concentracion inicial 2,27
mg/L.

Una vez preparada la solucion con un colorante disuelto en agua ultrapura se
procedié a tomar la primera muestra y se aumento las revoluciones por minuto a 650;
para la segunda muestra se afiadié 50 mg de fotocatalizador, e inmediatamente se colocd
una camara oscura encima del sistema, por 30 min, posteriormente, se encendid la
lampara UV (OSRAM 9 W — 254 nm) y a partir de ese momento, el tiempo de muestreo
fue cada 20 minutos hasta visualizar la decoloracion por fotocatalisis. La cantidad de
muestra tomada en cada intervalo de tiempo fue de 1,3 ml de solucion depositada en
microtubos que finalmente fueron centrifugadas para la obtencion de muestras sin

material semiconductor.

Lo mencionado anteriormente, se repitio con cada colorante manteniendo la
concentracion inicial, variando el fotocatalizador BFO de acuerdo al porcentaje de
dopado de cromoen (0, 1, 3,5, 10) %.
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Figura 8

Esquema de modelo de decoloracion con los diferentes tipos de colorantes
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Técnicas de caracterizacion
En esta seccion se trabajaron con las muestras de los fotocatalizadores (BiFe1-

xCrxO3 (x=0; 0,01; 0,03; 0,05; 0,10)) y las muestras obtenidas de la degradacion del azul

de metileno, naranja de metilo y rodamina B; dichos datos fueron trabajados en el

software OriginPro2021.

3.3.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La caracterizacion realizada con el XRD PANalytical — Aeris, a muestras de BFO

puro y dopados con cromo, muestran el analisis estructural del semiconductor, las fases

cristalinas o policristalinas y el tamafio de los polvos de cada material.
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Para la identificacion de la estructura cristalina se empled el método Rietveld y
el software X pert Highscore Plus V 4,9 del XRD Panalytical, el cual determin6 con

mayor precision los parametros de influencia del dopante cromo en la estructura BFO.

3.3.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Las imagenes obtenidas por SEM, permitieron determinar la morfologia de las

muestras de BFO puro y dopado con cromo, consiguiendo resultados promedios del

tamarnio de cristalito.

3.3.3 Espectroscopia UV- VIS
La medida de absorbancia y reflectancia se hicieron por el espectofotometro UV-

VIS (Thermo-Evolution), donde se establecio el barrido espectral de 200 nm — 900 nm,
para obtener el espectro de los materiales semiconductores e identificar los picos

maximos de absorcion de cada colorante.

Primero, se tomé los datos de reflectancia difusa UV-Vis del BFO puro y dopado,
los cuales, se adaptaron a la funcién de Kubelka-Munk que continuo la linealizacion de
Tauc para transiciones opticas. Se consider6 el valor de la banda prohibida de transicion
directa (y=2), y se determin¢ la banda prohibida de la interseccion de la recta tangente del

gréfico de Tauc y el eje horizontal.

Posteriormente, se midié la absorbancia de las muestras obtenidas de la
degradacion de las soluciones bajo la accion de del material sintetizado (BFO puro y los
dopados con cromo)

3.3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR de las nanoparticulas sedimentadas de BFO puro y dopados
con cromo, fueron registrados por el espectometro FTIR — Invenio/Bruker en el rango de
4000 - 200 m™?



CAPITULO IV
RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones a los que fue
sometido el material fotocatalizador (Ferrita de bismuto dopado con cromo) y las
muestras obtenidas de la degradacién del azul de metileno, naranja de metilo y rodamina
B, con el BFO puro y dopado al 0 %, 1 %, 3 %, 5 %, y 10 % de cromo.

4.1  Difraccion de rayos X (DRX
En la Figura 9, se muestra el analisis de fase cristalina y policristalina de las

muestras. Estas presentan picos de mayor intensidad, organizados en &angulos de
difraccion coincidentes a los datos referenciales de la tarjeta JCPDS N° 01-071-2494 dado
al sistema cristalino romboédrico y grupo espacial R3c (N° 161). No obstante, en el
difractograma BFO con 10 % de dopado Cr se aprecia un pico adicional 26 =28,02°, este
puede deberse a la reflexion del plano (222) del Bi»Os3, que a medida que se incrementa
la concentracion de dopante Cr aumenta la intensidad del pico (222) formado en el
proceso de sintesis segin muestra la tarjeta JCPDS N° 00-022-0515 indicado mediante

(*) en el gréfico.

Figura 9
Difractograma de las particulas de BiFeix Crx Oz (x=0; 0,01; 0,03; 0,05; 0,10)
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En la Tabla 3, se observan los pardmetros estructurales del material BiFeOs puro

y segun el contenido de dopante cromo, la reduccion de los pardmetros de celdaay c, el

tamario de los cristalitos.

Tabla 3

Parametros estructurales de BFO puro y dopado con Cr.

Fotocatalizadores

Parametro
estructural BFO BFO-1%Cr BFO-3%Cr BFO-5%Cr BFO -10 %Cr
Est_ruct_ura R3c R3c R3c R3c R3c
cristalina
a=b (nm) 5,5781 5,57801 5,5778 5,5764 5,5761
¢ (nm) 13,8683 13,8679 13,8653 13,8599 13,8574
o=p (°) 90 90 90 90 90
v (°) 120 120 120 120 120
p (g/cmd) 8,34 8,34 8,34 8,35 8,35
D (nm) 168,18 121,35 115,09 87,73 73,36
Rexp ( %0) 3,5333 5,4115 4,4454 4,1970 4,7448
Rwp ( %0) 5,4904 10,2891 8,5166 8,7858 11,0893
Rp ( %) 3,0125 6,1614 4,7797 5,0951 6,3865
GOF 1,5539 1,9012 1,9158 2,0934 2,3371
Eg (eV) 2,14 2,12 2,09 2,03 1,92

En la figura 10, se observa la reduccién del tamafio de cristal en funcion del

dopante cromo de 168,18 nm para el BFO puro a 73,36 nm para BFO-10 % Cr, y los

valores de ancho de banda prohibida de 2,14 eV hasta 1,92 eV de los datos obtenidos por

reflectancia difusa.
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Diagrama de tamafio de cristal, ancho de banda prohibida en funcion de la cantidad de

cromo

4.2  Microscopia electrénica de barrido (SEM)
En la figura 11(a, b, c, d, e), se presento las caracteristicas superficiales de los

polvos segun el porcentaje de dopado, donde se exhiben caracteristicas de porosidad

intergranular e irregularidad en el tamafio de cristalito. Las imagenes permiten identificar
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la relacién entre la cantidad de dopaje de cromo con el tamafio de particula promedio para

cada material que va desde 1 052,3 nm; 602,6 nm; 517,6 nm; 281,2 nm y 243,9 nm

correspondientes a BFO, BiFeOs -1 % Cr, BFO -3 % Cr, BFO -5 % Cr y BFO -10 %

Cr.
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Figura 11
Imagenes de SEM, a. BFO; b. BFO-1 % Cr; c. BFO-3 % Cr; d. BFO-5 % Cr y e. BFO-

10% Cr
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4.3  Espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS)
4.3.1 BFO puroy con dopaje de cromo
La figura 12a, revela los datos de reflectancia difusa UV-Vis del material BFO

puro y dopado, en el cual, se logra observar bandas de absorcidn en el espectro visible
entre 540 nm, 650 nm y 760 nm aspecto importante en materiales semiconductores como
agentes fotocatalizadores.

Los valores de energia del ancho banda (Eg) de cada material se observa por la
figura 12b, donde se aprecia los puntos de interseccion de la recta tangente del grafico de
Tauc y el eje horizontal. Los valores estimados son 2,14 eV; 2,12 eV; 2,09 eV; 2,03 eV;
1,92 eV correspondientes a BFO, BiFeOs; -1 % Cr, BFO -3 % Cr, BFO -5 % Cr y BFO
—10 % Cr, de acuerdo a ello se observa el efecto del dopaje en la reduccién del ancho de
banda prohibida.
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a. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis BFO y Cr-BFO b. [F(R)hv]2 vs hv

50
BiFeO,
4 ] BiFeO,-1% Cr
40 - BiFeO;-3% Cr
g 35 ] B%FEOTS% Cr
] | BiFeO,-10% Cr
o
g
o 25
"‘q-)l J
g 20 1
15
10 4
5
0 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)
BiFeO,
200 - .
BiFe0;-1% Cr
BiFeO,-3% Cr
BiFeO,-5% Cr
= 150 BiFeO,-10% Cr
=
<]
<9
=~ 100 4
50 4
0

Energy (eV)

4.3.2 Azul de metileno (AM)
Por cada solucién de AM y agua ultrapura, se muestra dos figuras utilizando el

2.6

BFO puro y el BFO dopado con cromo a diferentes concentraciones como

fotocatalizadores. En las figuras 13a, 14a, 15a, 16a y 17a se presentan los espectros de

absorbancia en funcién de la longitud de onda (1), donde se aprecia la disminucién de los

valores de intensidad del AM en presencia del BFO puro y el BFO dopado de acuerdo al
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tiempo de exposicion en una cdmara oscura con y sin una ldmpara de radiacion
ultravioleta, por 440 min. En las figuras 13b, 14b, 15b, 16b y 17b se muestra una la
relacién directamente proporcional, durante los primeros puntos con UV, entre la
absorbancia y el tiempo en el cual se produce la decoloracion. Se pudo notar que durante
los primeros 30 min la decoloracion fue baja a comparacion de los siguientes 440 min
donde se mantuvo encendida la ldampara UV manteniendo una relacion constante que a

medida que la concentracidn tiende a cero este se va perdiendo.
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Figura 13
Espectro de absorcion del AM — BFO puro (a)en funcion de la longitud de onda y (b) en

funcion del tiempo
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Espectro de absorcion del AM con BFO —1 % Cr (a)en funcidn de la longitud de onda

y (b) en funcion del tiempo
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Figura 15

Espectro de absorcion del AM con BFO —5 % Cr (a)en funcién de la longitud de

onday (b) en funcion del tiempo
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Espectro de absorcion del AM con BFO —5 % Cr (a)en funcidn de la longitud de onda

y (b) en funcion del tiempo
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Figura 16
Espectro de absorcion del AM con BFO — 10 % Cr (a)en funcion de la longitud de onda

y (b) en funcion del tiempo
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4.3.3 Naranja de metilo (NM)
En cada solucién de NM vy agua ultrapura, se muestra dos figuras utilizando el

BFO puro y dopado como fotocatalizador. En las figuras 18a, 19a, 20a, 21a, 22a se
presentan los espectros de absorbancia en funcién de la longitud de onda (1), donde se
aprecia la disminucion de los valores de intensidad del naranja de metilo en presencia del
BFO puro y el dopado de acuerdo al tiempo de exposicion en una camara oscura con y
sin una lampara de radiacién ultravioleta, por 450 min. En las figuras 18b, 19b, 20b, 21b,
22b se muestran una la relacion es directamente proporcional, durante las primeras
evaluaciones con UV, entre la absorbancia y el tiempo; también se pudo notar que durante
los primeros 30 min la decoloracién fue baja a comparacion de los siguientes 420 min
donde se mantuvo encendida la ldampara UV manteniendo una relacion constante que a

medida que la concentracion tiende a cero este se va perdiendo.
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Espectro de absorcion del NM con BFO puro (a)en funcidn de la longitud de onda y (b)

en funcion del tiempo
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Espectro de absorcién del NM con BFO -1 % Cr (a)en funcion de la longitud de onda

y (b) en funcion del tiempo
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Figura 19
Espectro de absorcion del NM con BFO — 3 % Cr (a) en funcién de la longitud de onda

y (b) en funcion del tiempo
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Espectro de absorcion del NM con BFO —5 % Cr (a) en funcién de la longitud de onda

y (b) en funcion del tiempo
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Figura 21
Espectro de absorcion del NM con BFO — 10 % Cr (a) en funcion de la longitud de

onda y (b) en funcion del tiempo
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4.3.4 Rodamina B (Rhb)
Por cada solucion de Rb y agua ultrapura, se muestra dos figuras utilizando el

BFO puro y dopado como fotocatalizador. En las figuras 23a, 24a, 25a, 26a, 27a se
presentan los espectros de absorbancia en funcién de la longitud de onda (1), donde se
aprecia la disminucion de los valores de intensidad de la rodamina B en presencia del
BFO puro y el dopado de acuerdo al tiempo de exposicion en una camara oscura con y
sin una lampara de radiacién ultravioleta, por 290 min. En las figuras 20b, 21b, 22b, 23b,
24b se muestran una la relacion directamente proporcional entre la absorbancia y el
tiempo en el cual se produce la decoloracion, esto ocurre durante las primeras mediciones.
Se pudo notar también que durante los primeros 30 min la decoloracién fue baja a
comparacion de los siguientes 260 min donde se mantuvo encendida la ldmpara UV
manteniendo una relacion constante que a medida que la concentracion tiende a cero este

se va perdiendo.



Figura 22
Espectro de absorcion del Rhb con BFO puro (a) en funcion de la longitud de onda 'y

(b) en funcion del tiempo
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Figura 23
Espectro de absorcion del Rhb con BFO — 1 % Cr (a) en funcion de la longitud de onda

y (b) en funcion del tiempo
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Figura 24
Espectro de absorcion del Rhb con BFO — 3 % Cr (a) en funcion de la longitud de onda
y (b) en funcion del tiempo
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Espectro de absorcion del Rhb con BFO — 5 % Cr (a) en funcion de la longitud de onda

y (b) en funcion del tiempo
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Espectro de absorcion del Rhb con BFO — 10 Cr (a) en funcién de la longitud de onda y

(b) en funcion del tiempo
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4.4 Prueba de fotodegradacion
Con los datos experimentales se consiguid encontrar el porcentaje de decoloracion

en el tiempo, la concentracion relativa de las muestras después de la aplicacion de la
fotocatalisis bajo la accion de BiFe1xCrx Oz (x=0; 0,01; 0,03; 0,05; 0,10) y los valores de
la constante de velocidad de reaccién (k) del modelo pseudo de primer orden de la
ecuacion cineética.

4.4.2 En Azul de metileno (AM)
En la figura 28, se observa las concentraciones relativas de las soluciones de AM

en el tiempo durante el proceso de fotocatalisis empleando el BFO puro y los dopados, el
tiempo de evaluacién fue de 440 min desde el encendido de la lampara UV hasta que la

coloracion se elimina.

Figura 27
Relacion entre la absorbancia relativa y el tiempo (AM)
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La figura 29, se presenta las graficas del porcentaje de degradacién (%) del AM
en funcién del tiempo. La imagen insertada muestra la degradacion de AM realizado en
el laboratorio a partir de una solucion con concentracion inicial de 2,27 mg/L. El
semiconductor que revelé mayor eficacia en la decoloracion en 440 min, fue el BFO-10
% Cr con una relacion de eliminacion 0= 99,58 %, seguido de BFO-3 % Cr con 0=98,72
%, BFO-1 % Cr con 0= 95,5 %, BFO-5 % Cr con 0= 92,16 % y BFO-0 % Cr con 0=
91,60 %.



Figura 28
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Relacion entre el % Degradacion y el tiempo (AM - BFO puro y los dopado)
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La figura 30, muestra el ajuste de los datos experimentales al modelo de pseudo

primer orden para el BFO puro y los dopados, del cual se obtuvieron los valores de

reaccion (k) enumerados en la tabla 4, de acuerdo a la cantidad de dopante, se puede decir

que BFO — 10 % Cr se ajusta al modelo mencionado con una velocidad reaccion de k

=0,0125 mg/L*min, con coeficiente de correlacion de Pearson 0,95 y con un grado de
confiabilidad de R? =0,90.

Tabla 4

Resultados de la velocidad de reaccion (k) del AM

Ecuacion -Ln (C/Co) = k*t
Contenido BFO0%- BFO1%- BFO3%- BFO5%- BFO10%-
Cr Cr Cr Cr Cr
k (vel.) 0,00566 +  0,00687+  0,00936+  0,00596+  0,01248 +
1,35054E-4 1,96996E-4 4,60079E-4 1,91601E-4 8,63184E-4
Intercepto  -0,17697 + -0,26494+ -0,50588+ -0,25035+ -0,79978 +
0,0347 0,05061 0,1182 0,04922 0,22176
Pearson's r 0,99408 0,99148 0,97556 0,98932 0,95327
Adj. R? 0,98764 0,98222 0,94943 0,97774 0,90439
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Figura 29
Cinética de degradacion en el tiempo de AM
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4.4.3 Naranja de metilo (NM)
En la figura 31, se muestra las concentraciones relativas de las soluciones de NM

en el tiempo durante el proceso de fotocatalisis empleando el BFO puro y los dopados, el
tiempo de evaluacion fue de 420 min desde el encendido de la ldmpara UV hasta su

decoloracion.

Figura 30
Relacion entre la Absorbancia relativa y el tiempo (AM - BFO puro y los dopado)
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La figura 32, se presenta las gréaficas del % de degradacion del NM en funcion del
tiempo, donde se muestra la degradacion en 420 min desde el encendido de la lAmpara
UV hasta la decoloracién. En la imagen insertada aparecen las muestras tomadas en el
laboratorio de uno de los ensayos de degradacion, a partir de una solucion con
concentracion inicial de 2,27 mg/L El semiconductor que revelé mayor eficacia en la

decoloracion fue el BFO-3 % Cr con una relacion de eliminacion 0= 100,0 % en 320 min,
seguido en 420 min de BFO-5 % Cr con 0= 100,0 %, BFO-0 % Cr con [= 96,20 %, BFO-
1% Cr con 0=93,52 % y BFO-10 % Cr con 0=91,70 %.

Figura 31
Relacion entre el % Degradacion y el tiempo (NM - BFO puro y dopados)
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La figura 33 muestra el ajuste de los datos experimentales al modelo de pseudo
primer orden para el BFO puro y dopado, del cual se obtuvieron los valores de reaccion
(k) enumerados en la tabla 5, de acuerdo a la cantidad de dopante, se puede decir que
BFO — 3 % Cr se ajusta al modelo mencionado con una velocidad de reaccién k = 0,0094
mg/L*min, con coeficiente de correlacion de Pearson 0,93 y con un grado de
confiabilidad de R? =0,86



Figura 32

Cinética de degradacion en el tiempo de NM
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Resultados de la velocidad de reaccion (k) del NM

58

Ecuacion -Ln(C/Co) = k*t
BFO + 0%-Cr 1%-Cr 3%-Cr 5%-Cr 10% - Cr
Contenido
k(vel) 0,00735 + 0,00572 + 0,00944 + 0,0081 + 0,00568 +
5,37224E-4  3,91313E-4 9,54807E-4 7,60598E-4 3,57053E-4
Intercepto  -0,45141+ -0,29899+ -0,45485+ -0,46397+ -0,32841+
0,13181 0,09601 0,17914 0,17783 0,08761
Pearson’s r 0,95053 0,95625 0,93111 0,92551 0,96273
Adj. R? 0,89868 0,91013 0,8581 0,84902 0,92318

4.4.4 Rodamina B (RhB)

En la figura 34, se muestra las concentraciones relativas de las soluciones de RhB

en el tiempo durante el proceso de fotocatalisis empleando el BFO puro y los dopados, el

tiempo de evaluacion fue de 260 min desde el encendido de la lampara UV hasta su

decoloracion.
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Figura 33
Relacion entre la absorbancia relativa y el tiempo (RhB)
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En las figuras 35 se presenta las gréficas del % de degradacion del RB en funcién
del tiempo, donde se muestra la degradacion en 260 min desde el encendido de la lampara
UV hasta la decoloracion La imagen insertada muestra la degradacion de la rodamina B
trabajada en el laboratorio partiendo de una concentracion inicial de 2,27 mg/L. El
semiconductor que revel6 mayor eficacia en la decoloracion en 260 min fue el BFO-0 %

Cr con una relacién de eliminacion 0= 100,0 %, seguido de BFO-10 % Cr con 0= 98,67
%, BFO-5 % Cr con 0= 97,81 %, BFO-3 % Cr con = 96,60 % y BFO-1 % Cr con 0=
96,47 %.
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Figura 34
Relacion entre el % Degradacion y el tiempo (Rhb - BFO puro y dopados)
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La figura 36, muestra el ajuste de los datos experimentales al modelo de pseudo
primer orden para el BFO puro y dopado, del cual se obtuvieron los valores de (k)
enumerados en la tabla 6, de acuerdo a la cantidad de dopante, se puede decir que BFO —
0 % Cr se ajusta al modelo mencionado con una velocidad de k = 0,020 mg/L*min, con

coeficiente de correlacion de Pearson 0,94 y con un grado de confiabilidad R? =0,96.

Figura 35
Cinética de degradacion en el tiempo (RhB)
T T T T T T T T '
5/ ®™ BFO-0%Cr-RB - i
® BFO-1%Cr
A BFO-3%Cr o]
44/ v BFO-5%Cr * 1
¢ BFO-10%Cr
03 i
<
<
c
= 21 .
14 4
0 ] -

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)



Tabla 6

Resultados de la velocidad de reaccién (k) del RhB
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Ecuacion -Ln(C/Co) = k*t
BFO + 0%-Cr 1%-Cr 3%-Cr 5%-Cr 10% - Cr
Contenido
k (vel) 0,02004+  0,01305 + 0,01287 + 0,01558 + 0,01696 +
0,00219 7,18883E-4 7,10407E-4 6,85792E-4 0,00117
Intercepto  -0,58269+ -0,36231+ -0,33731+ -0,40545+ -0,54999 +
0,28499 0,10997 0,10867 0,10491 0,17848
Pearson's r 0,94495 0,98228 0,98221 0,98858 0,97275
Adj. R? 0,9652 0,9740 0,9794 0,9549 0,9672

4.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
En la figura 37, se muestra Relacién entre la transmitancia y la longitud de onda

(cm 1) del AM con BFO puro y dopado. Se muestran los picos de absorcion de (440-

514,9) cm ! podrian ser la vibracion del eje Fe — O y la flexion O-Fe-O, caracteristicos

de perovskitas. El pico alrededor de 835 cm " aparece a medida que aumenta el contenido

de cromo en las muestras, el pico 1590 cm * probablemente sea anillo aromaético y el pico
3783,05 cm™ enlaces de hidrogeno O - H.

Figura 36

Espectro de FTIR, después de la técnica de fotocatéalisis en AM
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En la figura 38, se observa la relacion entre la transmitancia y la longitud de onda
(cm™) del NM con BFO puro y dopado. muestran los picos de absorcion de (430,96 —
524,28) cm™ vibracion del enlace Fe — O y la flexion O-Fe-O propio de las perovskitas.
El pico alrededor de 845,28 cm " aparece a medida que aumenta el contenido de cromo
en las muestras, el pico 1590 cm™* probablemente sea anillo aromatico, el pico 2347,02
cm? (N=N) diazdnico y el pico 3778,22 cm™* enlaces de hidrégeno O-H.

Figura 37

Espectro de FTIR, después de la técnica de fotocatéalisis en NM
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En la figura 39, se detalla la relacidn entre la transmitancia y la longitud de onda
(cm™) del Rb con BFO puro y dopado. El grafico muestra los picos de (431,05 — 520,5)
cm* podrian ser la vibracion del eje Fe — O y la flexioén O-Fe-O particular de perovskitas
El pico alrededor de 850 cm™ aparece a medida que aumenta el contenido de cromo en
las muestras, el picol 396 cm™ enlace C-H, el 2 317,77 cm™ probablemente sea anillo

aromatico y 3 376,01 cm ! enlaces de hidrégeno O-H.



Figura 38

Espectro de FTIR, después de la técnica de fotocatalisis en RhB

Transmitancia (%) - Rb

43105 85241

| BFO - 10% Cr

(6]
N
o
[$2)

A

- BFO - 5% Cr ‘fﬁﬂw\\
- BFO - 3% Cr 842.77 |
F BFO-1% Cr

BFO - 0% Cr

A4

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

63



CAPITULO V
DISCUSION

Los resultados obtenidos en el capitulo anterior, corroboran la hipétesis propuesta
al inicio de este trabajo, con la degradacion de colorantes mediante la técnica de
fotocatalisis utilizando los fotocatalizadores BFO puro y los BFO dopados con cromo,
obteniendo resultados positivos de decoloracion demostrados a través de las diferentes
técnicas de caracterizacién que concuerdan con los datos experimentales de diversos

autores.

Los analisis estructurales de XRD mostraron sistemas cristalino romboédrico y
grupo espacial R3c donde aparece un pico en el plano (222) posiblemente por el
incremento de porcentaje de cromo, de forma semejante encontrd (Ponraj et al., 2019) al
dopar con Ni en el plano (104) empleando el método de autocombustién; y la disminucion
del tamafio de cristal en funcién del dopante cromo, dado que BFO puro tuvo un didmetro
de 168,18 nm consiguiendo reducir a un tamafio de 73,36 nm (BFO-10 %), esta
disminucion puede deberse a la adicion del dopante Cr3* puesto que tiene un radio i6nico
de 0,615 A que es menor en comparacion con Fe3+ (0,645 A)(Sinha et al., 2019), de la
misma forma, se pudo observar en la imagenes de SEM el tamafio promedio de particula
que va desde 1052,3 nm- 243,9 nm, los resultados de reflectancia difusa muestra la
disminucion del ancho de banda prohibida de 2,14 eV a 1,92 eV, similar a los resultados
obtenidos por (Sinha et al., 2019) al trabajar con BFO — 0 % Cr al BFO- 10 % Cr, con la
reduccién de tamafio de 46 nm hasta 34 nm en el mismo porcentaje variando la técnica
de sintesis de sol-gel basado en etilenglicol a una temperatura baja de 550 °C ocasionando
tambien la disminucion del ancho de banda prohibida de 2,15 eV a 2,33 eV (BFO-3 %).

La presentacion de los espectros de absorbancia del azul de metileno en funcién
de la longitud de onda (1) permitio observar la disminucion de la intensidad de los picos
de absorbancia en un tiempo de 440 min alcanzando la eliminacion del colorante en un
99,5 %, tal efecto se logré por fotocatalisis del BFO-10 % Cr alcanzando un k= 0,0124
mg/L*min, para (Paliwal et al., 2017) cuyos ensayos en AM Yy la utilizacion del BFO —
Co como fotocatalizador, alcanzaron velocidades de 5,11 x 10° s en estado puro el cual

mejoro al dopar con cobalto a 5,75 x 10°s™ los autores mencionan la existencia de varios
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pardmetros que influyen en la velocidad como el aumento de pH, la concentracién de tinte
y la intensidad de luz. Segun (Cirkovic et al., 2021) que trabaj6 con el azul mordant 9, y
los nanopolvos de BFO exhibieron mayor actividad foto catalitica en un pH medio
(pH=6,7) que en un pH acido (pH=1) y neutro (pH=12) a la vez reutilizaron por cuatro
veces sucesivas los nanopolvos, sin pérdidas significativas en la fotodegradacion.

La disminucion de intensidad de los picos de absorbancia observada en los
espectros del colorante naranja de metilo en un tiempo de 320 min donde alcanzé la
eliminacion del colorante en un 100,0 %, tal efecto se logro por el sustrato de BFO - 3 %
Cr, semejante resultado alcanzé (Lu, H., Du, Z., Wang, 2015) al emplear el
nanocompuesto de Ag/BFO al incrementar su actividad fotocatalitica a mayor dosis de
AgNOs3, ademas demostrd la recuperabilidad del compuesto en 85 % después de cinco

corridas.

Los espectros de absorbancia de rodamina presentados permitieron observar la
disminucion de la intensidad de los picos de absorbancia en un tiempo de 260 min
alcanzando la depuracion del colorante en un 100,0 %, tal efecto se logré por fotocatélisis
del BFO puro con un ancho de banda prohibida de 2,14 eV, tal efecto se logré de forma
similar en el articulo de (Shang et al., 2019) donde menciona que la tasa de degradacion
de rodamina B y fenol aument6 en un 32 % y un 9 % debido al ancho de banda prohibida
de 2,23 eV para BFO y 3,65 eV para BCO sintetizado por el método de grabado quimico
simple con acido clorhidrico y en la tesis de (Santillan, 2018) se consiguio la degradacién
de RhB en un 94 % al considerar un pH de 4 en una concentracion de 5mg/L utilizando
100 mg de Gd dopado 5 %-BFO.

Las graficas de los espectros FTIR de BFO puro y dopado después de los ensayos
de fotocatalisis en los colorantes muestran los picos (431- 524,28) cm™ propios de los
enlaces de Fe-O y la flexion O—Fe-O cercanos a los valores encontrados por (Devender,
Jalandhara; Gurdhir, Singh and Kamlesh, 2015) donde analiz6 la variacion de los
espectros de acuerdo a la temperatura de calcinacion con picos de estiramiento Fe-O en

el rango de niimero de onda 447-507 (cm™).

El rendimiento fotocatalitico que ofrece la Ferrita de bismuto sin dopar es

demostrada, alcanzando un 90 % de remocion para todos los colorantes empleados en
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este trabajo similares a resultados de otros autores, al buscar una mayor eficiencia se ha
provisto el dopaje con otros elementos, para conseguir mayor cristalinidad(lrfan et al.,
2019), como también lo menciona (Haruna et al., 2020) en su articulo los efectos del BFO
puro y dopado en la actividad fotocatalitica en modelos de colorantes organicos donde se
menciona la dependencia de poseer un tamafio pequefio que resulta en la obtencion de
una mejor area de superficie con sitios activos que lo hace eficaz en la separacion de la
carga toxica; para (Irfan et al., 2017) el afiadir como dopante al selenio al lantano resulto
un aumento de la absorcion dptica al trabajar con rojo Congo, la importancia del tamafio
de los cristales y el banda prohibida del sustrato empleado (2,03 eV-1,97 eV); de forma
similar en el trabajo de (Ponraj et al., 2019) donde us6 el BFO dopado con Niquel al 10
% logrando la degradacion completa en 40 min con k=9,66 x 102 mg/L*min del colorante

red-85 debido al tamafio del polvo en 28 nm y el ancho de banda prohibida (2,02 eV).



CONCLUSIONES

1. En virtud de los resultados obtenidos al emplear la Ferrita de Bismuto dopado con
cromo, como fotocatalizador, se logro realizar la sintesis, caracterizacion vy
evaluacion de la actividad fotocatalitica de este material en soluciones acuosas de
colorantes empleados en la industria textil como son el azul de metileno, naranja de
metilo y rodamina B, logrando de esta manera la degradacion de colorantes mediante
la técnica de fotocatalisis heterogénea en condiciones controladas de laboratorio
como un proceso para descontaminar aguas residuales de la industria textil. De esta

forma, se contribuye con la reduccion de la huella hidrica generada por este sector.

2. Para este trabajo, se obtuvo los materiales fotocatalizadores por el método sol-gel,
etiquetados de siguiente forma BFO 0 % Cr, BFO 1 % Cr, BFO 3 % Cr, BFO 5 %

Cr, BFO 10 % Cr donde la variacién corresponde al porcentaje de dopaje en cromo.

3. Los materiales fueron caracterizados por las técnicas de difraccion de rayos X
(XRD), microscopia electrénica, espectroscopia UV-VIS y FTIR para la obtencion
de sus propiedades Opticas y morfoldgicas. De acuerdo a ello, el anélisis de XRD
exhibié que el dopaje del BFO con cromo muestra su fase cristalina con grupo
espacial R3c y la reduccidn de su tamafio nanométrico de 168,18 nm hasta 73,36 nm;
el analisis por SEM permite observar el tamafio de cristalito promedio para cada
material que va desde 1 052,3 nm hasta 243,9 nm en relacién al incremento de dopaje;
y por reflectancia difusa se observé una clara reduccion de la banda prohibida de 2,14

eV hasta 1,92 eV, lo que favorece su capacidad fotocatalitica.

4. Por medio de la espectroscopia UV-VIS se logro obtener los datos experimentales
para la evaluacién de la degradacion de los colorantes. Para el AM se obtuvo el 99,5
% de eliminacion de colorante en 440 min, por fotocatalisis del BFO - 10 %, con una
relacion de eliminacion 0= 99,58 % y velocidad k = 0,0124 mg/L*min. Para el caso
de NM, el tiempo de degradacion fue 320 min empleando el BFO — 3 % resultando

ser el mas eficaz con una relacion de eliminacion 0= 100,0 %, con k= 0,0094
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mg/L*min. Finalmente, para degradar la RhB al 0=100,0 %, se requirié de 260 min,

un k=0,020 mg/L*min.

Las gréficas de los espectros FTIR de la BFO puro y dopado después de la accién
fotocatalitica de los colorantes muestran los picos (431 — 524,28) cm-1 propios de
las estructuras de los fotocatalizadores, valores que se mantienen estables despues de

los ensayos.

De esta forma, se identificd la capacidad de eliminacion de los colorantes por el
fotocatalizador BFO y este varia segn el contenido de Cr, lo que hace que el
porcentaje de degradacion presente ligeras variaciones para los tres colorantes

utilizados en este trabajo.



RECOMENDACIONES

1. Se recomienda realizar el andlisis de BET (Brunauer- Eemment-Teller) para
determinar el &rea superficial del material y de esta forma complementar la

informacion sobre su porosidad.

2. Serecomienda realizar estudios de repetitividad de las mismas muestras de BFO puro
y dopados con cromo, empleados en los ensayos de degradacion con el fin de

comprobar su eficiencia y estabilidad como semiconductor.

3. En esta tesis se consider6 trabajar con una lampara UV y polvos de BFO dopados
con cromo, pero también se puede considerar variar el incremento de la potencia de
la ldampara o realizar ensayos bajo luz solar para comparar el grado de eficiencia,
entre luz artificial y natural. Los sustratos pueden ser depositados en forma de pastilla

a fin de continuar con otros ensayos.
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ANEXOS

En esta seccidn se muestran los pasos indicados en la metodologia para la obtencién de
la degradacion de colorantes bajo la acciéon de la BFO dopado con cromo a diferentes
porcentajes en los laboratorios de Ferroeléctricos y Nanotecnologia de la UNJBG.

Sintesis del BFO

Pesado de las sustancias (bismuto, hierro y cromo)
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Proceso de secado y molienda de BFO con dopaje en Cromo

Evaluacioén de la accion fotocatalitica

Pesado y preparacion de las soluciones acuosas de colorantes




Soluciones acuosas de azul de metileno, naranja de metilo y rodamina B, en

concentraciones iniciales de 2.27 ml/L
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