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Resumen

Desde la década de 1990, los problemas de deterioro ambiental que enfrenta la
humanidad han incrementado, particularmente, el suministro de agua para consumo
humano es una de las mayores prioridades. Debido a la desigual distribucion de los
recursos y el vertiginoso crecimiento de la poblacion y su concentracion en los
centros urbanos, resulta cada vez mas dificil proveer de agua de calidad a la
poblacidn. Una de las opciones mas viables es tratar el agua residual para su reuso.
Sin embargo, la cantidad asi como la diversidad de contaminantes encontrados en
agua destinada a uso humano, ha derivado a cuestionarse si los métodos
convencionales son efectivos en la remocion de agentes quimicos Yy
microbiolégicos. Como consecuencia de esto se ha gestado interés cientifico por la
remocion de sustancias farmacéuticamente activas en fuentes de agua, debido a
los efectos que estos contaminantes pueden causar al ecosistema y la salud
humana.

A partir del descubrimiento de la actividad fotocatalitica del TiO2 en 1972, la
fotocatdlisis heterogénea se ha convertido en una de las técnicas de oxidacién
avanzada proceso que puede lograr, no solo la degradacion, sino la mineralizacion
de contaminantes organicos recalcitrantes en el agua, donde un semiconductor se
utiliza como catalizador para degradar contaminantes organicos, sin embargo su
amplio valor de band gap lo hace activo Unicamente en el espectro correspondiente
a UV. La actual tendencia del desarrollo de sistemas de depuracion sustentables ha
potenciado la busqueda de materiales fotocatalizadores activos en el espectro de
luz visible.

El objetivo de este trabajo fue sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad
fotocatalitica de diferentes especies de oxiyoduros de bismuto. La sintesis de los
materiales de bismuto se realizé por via solvotermal, variando parametros clave del
proceso, tales como el disolvente y la temperatura de sintesis. Adicionalmente, los
materiales fueron modificados en superficie por el depdsito de nanoparticulas
metalicas de oro. La caracterizacion de los materiales se basé en técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, meéetodo BET para la

determinacién del area superficial especifica, microscopia electronica de barrido
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(SEM) con espectrometro de energia dispersiva (EDS), ICP-OES,
fotoespectroscopia de rayos X, catodoluminiscencia y espectrofotometria UV-vis por
reflactancia difusa. Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica de los materiales
se usO el principio activo fluoxetina como molécula modelo, evaluando el
desemperio de los materiales bajo irradiacion con luz UV-C y UV-Alvisible.

La variacion en las condiciones de reaccion resultaron en la obtencién de
materiales BiOIl con orientacion del cristal en la cara {001}, ademas de estructuras
3D en formas de microesferas. Adicionalmente, se obtuvieron materiales con
deficiencia de yodo en su estructura, tales como BisOslz, Bi7Ools y BisO7Il. Las
pruebas de fotocatélisis definieron a los materiales BiOl en la orientacion {001} y
BisO71 como los mas activos en la degradacién, mientras que los mayores
porcentajes de mineralizacion del antidepresivo fluoxetina se alcanzaron con los
materiales de estructura de microesferas. El depdsito de nanoparticulas de oro
incrementd considerablemente la eficiencia catalitica de los materiales al emplear

luz UV-C, pero principalmente bajo irradiacion con luz UV-Alvisible.



1. Antecedentes

1.1. Contaminacion del agua por contaminantes emergentes

El agua es uno de los recursos naturales mas importantes para la vida humana.
Sin embargo, la mayoria de éste se encuentra en los océanos o congelada en los
glaciares, fuera del alcance del ser humano para cubrir sus necesidades. El agua
para consumo humano proviene de fuentes superficiales, como rios y lagos, asi
como de fuentes subterrdneas. Durante su ciclo natural, el agua es purificada a
través de la evaporacion y precipitacion, asi como por la infiltracion a través del
suelo (Petrovic & Barceld, 2006). La modificacion de este ciclo natural por las
actividades humanas ha derivado en la sistematica contaminacion del recurso con
una serie de sustancias quimicas contenidas en los productos usados diariamente
por las sociedades modernas, los cuales tienen por mision elevar la calidad de vida
del ser humano (Barcelé & Lopez, 2008) (Figura 1.1). La contaminacion del agua
se suma a su desigual distribucion y al vertiginoso crecimiento demografico,
haciendo cada vez mas dificil proveer de agua segura a la poblacion.

Desde mediados del siglo pasado se detectaron sustancias contaminantes en las
fuentes de agua para consumo humano, tales como plaguicidas y gran cantidad de
productos quimicos industriales. No obstante, debido a que existen en el mercado
cada vez mas productos para extender la expectativa de vida y mejorar su calidad,
la lista de contaminantes que se pueden encontrar en el agua aumenta cada vez
mas; de hecho, hasta septiembre del 2017 se han indexado 133 millones de
sustancias organicas e inorganicas en “The American Chemical Society’s Chemical
Abstracts Service”, a través de su registro CAS (CAS, 2017), de las cuales se estima
que aproximadamente un tercio se encuentran en productos actualmente en el
mercado. Desde la década de los 90, se ha comenzado a encontrar de manera
sistematica en diferentes cuerpos de agua, la presencia de sustancias quimicas de
uso comun, tales como farmacos, fragancias, pantallas solares, repelentes de
insectos, aditivos industriales, entre otros, los cuales no habian sido considerados
previamente como contaminantes (Daughton & Ternes, 1999). El reciente interés

en la presencia y potenciales efectos causados por estos agentes quimicos a los



organismos expuestos ha llevado a que los mismos ganen el mote de

contaminantes de interés emergente.
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Figura 1.1. Ciclo urbano del agua, adaptado a Barcel6 & Lépez, 2008

1.1.1. Definicidn y clasificacion de los contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes son compuestos quimicos presentes en
productos de uso cotidiano, tales como: farmacos, productos de aseo personal,
detergentes, recipientes de plastico, antisépticos, aditivos industriales, entre otros.
Debido a los patrones de consumo y uso de dichos productos, el agua residual es
la principal via de entrada de éstos en el ambiente, siendo diluidos de manera
importante en los sistemas de drenaje, hasta alcanzar concentraciones tan bajas
como los pg/L o ng/L (Petrovic & Barceld, 2006). Debido a que el agua residual no
siempre pasa a traves de sistemas de depuracion, especialmente en paises en vias
de desarrollo, los contaminantes emergentes entran continuamente a los cuerpos
de agua superficial y subterranea, asi como al suelo, a través de las aguas
residuales no tratadas (Heberer, 2002). Mas aun, debido a su alta solubilidad y

actividad biocida, algunos contaminantes emergentes no son del todo removidos
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del agua residual, aun cuando se usen sistemas biolégicos para su tratamiento, por
lo que se puede clasificar a estos compuestos como persistentes y ubicuos, al estar
presentes en cualquier sitio que tenga contacto con el agua residual (Petrovic et al.,
2003). La presencia ambiental y los potenciales efectos toxicologicos causados por
la mayoria de estos contaminantes han sido relativamente poco estudiados, por lo
gue no se han establecido criterios de calidad ambiental ni regulaciones que
apliquen de manera general a los mismos (Barcel6 & Lopez., 2008).

Los notables avances en las areas de cromatografia de gases y de liquidos, asi
como en la espectrometria de masas, ha hecho posible la determinacion de esta
clase de contaminantes a niveles de traza, en matrices tan complejas como el agua
residual, el suelo y los sedimentos (Petrovic & Barceld, 2006). Es debido a ello que
un nutrido nimero de estudios de monitoreo se han realizado para determinar la
presencia y concentracion de estos contaminantes en cuerpos de agua superficial,
acuiferos, suelos agricolas e incluso en agua urbana destinada al consumo humano
(Daughton & Ternes, 1999, Heberer, 2002, Zuccato et al., 2006). Actualmente se
cuenta con numerosos estudios enfocados en el andlisis simultdneo de multiples
contaminantes de este tipo en las matrices ambientales, lo cual es conocido como
andlisis multiresiduo (Duran-Alvarez 2015). Otra serie de trabajos de investigacion
se enfocan en la cuantificacion del impacto en el ecosistema, asi como en suprimir
la presencia y actividad biocida de estos contaminantes en los sistemas de
tratamiento de aguas residuales (Becerril, 2012).

La lista de contaminantes emergentes incluye a una amplia variedad de
productos, mismos que se han clasificado desde diferentes perspectivas, tales
como: caracteristicas quimicas (grupo funcional y estructura quimica), utilidad y
mecanismos de accion, efectos o interacciones y de acuerdo a la fuente de origen
(Becerril, 2012). Esta ultima clasificacion se presenta en la Tabla 1.1 (Barcelo &
Lopez., 2008).
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Tabla 1.1 Grupos de contaminantes emergentes (Barcel6 & Lépez 2008)

Contaminan

tes Emergentes

Origen

| Ejemplos

Productos

Farmaceuticos

Antibidticos

Analgésicos y antiinflamatorios

Medicamentos psiquiatricos
Antiepilépticos
Reguladores de lipidos

B-bloqueadores

Medios de contraste de Rayos X
Drogas ilicitas

Anticonceptivos

Sulfametoxazol, Claritromicina,
Ciprofuoxacina, Eritromicina

Ibuprofeno, Acetaminofen, Acido
Acetil Salicilico, Diclofenaco,
Paracetamol

Diazepam, Fluoxetina
Primidona, Carbamazepina
Bezafibrate, Acido clofibrico,
Acido benofibrico

Metropolol, Propanolol, Timolol
lopromida, lopamidol, Diatrizoato
Cocaina, Opiaceos, Cannabinoides,
Anfetaminas, Extasis

Estradiol, Estrona, Dietilbestrol,
Estriol

Productos de Higiene y Cuidado Personal

Fragancias

Protectores Solares

Repelentes de insectos
Antisépticos
Detergentes

Almixcles nitro, Policiclicos,
Macrociclicos

Benzofenona, Metilbencilideno
camfor

N,N-dietiltoluamida

Triclosan, Clorofeno, Triclocarban
Alguilfenoles, Etoxilatos de
alquilfenol, Carboxilatos de
alquilfenol

Productos de

origen industrial

Retardantes de llamas

Aditivos industriales

Aditivos de gasolinas

Nanomateriales

Difenil éteres polibromados, Bisfenol
A tetrabormo, Tris-2-cloroetil-fosfato
Sulfonatos aromaticos, Agentes
guelantes, Tensoactivos,
Agroquimicos

Diaquil éteres, Metil-t-butil éter
Fullereno, Particulas metalicas de

plata

El consumo de farmacos se calcula en miles de toneladas por afio alrededor del

mundo, al punto de que estas sustancias son tan usadas como los pesticidas (Jones

et al., 2001), por lo que demandan investigacion, pues estas sustancias estan
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disefiadas para causar un efecto biolégico, y se desconoce lo que pueden causar
cuando se exponen a organismos no objetivo (Silva et al.,, 2012). Una de las
caracteristicas mas remarcables de los farmacos es su alto potencial de ionizacion,
con el fin de que sean solubles en agua y puedan ser facilmente asimilados por las
membranas celulares. Ello trae como consecuencia que cuando estas sustancias
pasan a ser agentes contaminantes, se desplacen disueltas en el agua y sean
dificiles de retener en los materiales solidos, como los sistemas de membranas o
por su infiltracion a través del suelo.

La biodegradacion de los farmacos en el agua dificiimente llega hasta la
mineralizacion de las moléculas, por lo que en los efluentes de las plantas
convencionales de tratamiento de agua residual se han de encontrar tanto a la
molécula del farmaco como a una plétora de sub-productos de degradacion (Duran-
Alvarez et al., 2015). Tanto el remanente de los farmacos, como los sub-productos
de la degradacion son continuamente introducidos al ambiente y pueden retornar a
los seres humanos a traves del ciclo del agua.

Los grupos de farmacos que han sido detectado en el ambiente acuatico, ya sea
la molécula madre o sus metabolitos, incluyen a los analgésicos/antiinflamatorios,
los antibioticos, los agentes antiepilépticos, los B-bloqueantes, los reguladores de
lipidos, los medios de contraste de rayos X, los anticonceptivos orales, los
esteroides, los broncodilatadores, los tranquilizantes, etc. (Hernando et al, 2006).
De mayor preocupacion ha sido el hallazgo de algunas sustancias
farmacéuticamente activas, como el ibuprofeno, el diclofenaco, la carbamazepina,

o el acido clofibrico, en agua potable (Bedner & Maccrehan, 2006).

1.1.2. Fuentes y vias de entrada al ambiente

Las sustancias quimicas contenidas en productos de uso cotidiano pasan a ser
contaminantes emergentes al ser dispuestas a través de diferentes vias, tales como
las aguas residuales domésticas e industriales, los rellenos sanitarios mal disefiados
u operados, los derrames industriales, la agricultura y ganaderia, y los tiraderos
clandestinos, entre otros (Henriquez, 2012).

En la década de 1970 ya se habian identificado a algunos de estos

contaminantes, como hormonas y metabolitos del acido acetil salicilico, en aguas
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residuales provenientes de una planta municipal de tratamiento en Kansas, Missouri
(Hignite et al., 1977). Posteriormente, en la década de 1990, incremento el interés
sobre estos potenciales agentes contaminantes, debido a la deteccion de farmacos,
principalmente antibioticos y antiinflamatorios, en aguas naturales y sedimentos
(Schneider, 1994); e incluso se detectd la presencia de tensoactivos en aguas
subterrdneas, los cuales se pens6 eran provenientes de las grandes industrias
(Krueger et al., 1998). Ya para el nuevo milenio se habian determinado un numero
significativo de nuevos contaminantes en las aguas residuales y los cuerpos
naturales de agua. Algunos de estas sustancias, como retardantes de llama
bromadas, parafinas cloradas, pesticidas polares, compuestos perfluorados,
farmacos y productos de aseo personal y drogas ilicitas han sido encontradas
sistematicamente en niveles de concentracion de pg/L a ng/L desde entonces y
hasta la actualidad (Virkutyte et al., 2010).

La presencia de productos con actividad farmacéutica en aguas superficiales en
concentraciones de ug/L (Heberer, 2002) se ha asociado a la eliminacion de aguas
residuales (Mutavdzic et al., 2007). Las vias principales de entrada de los productos
farmaceéuticos al medio ambiente son a través de la excrecion humana, debido a
que el cuerpo humano no es capaz de transformar por completo el principio activo
de los farmacos en el higado. Lo mismo ocurre con los medicamentos empleados
en la ganaderia, contribuyendo también a la presencia de estos compuestos en el
agua residual (Poynton & Vulpe, 2009). Las plantas de tratamiento de aguas
residuales actian como una puerta de entrada de estos productos a los cuerpos
naturales de agua debido a que se encuentran en bajas concentraciones y sus
propiedades evitan que tengan una degradacidon significativa, ademas de que
persisten los subproductos de degradacion en los efluentes de las plantas de
tratamiento (Becerril, 2012).

A la fecha de realizacion de este trabajo no se cuenta con una normativa
ambiental ni estandares de vertimiento de sustancias farmacéuticamente activas en
aguas residuales o naturales. Es importante destacar la contribucion de los
metabolitos de los farmacos como una parte muy importante de la contaminacion

farmacoldgica, ya que algunos de estos han sido detectados en elevadas
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concentraciones respecto a la molécula madre en el agua residual y en aguas
superficiales (Jones et al., 2001). Los metabolitos son los compuestos derivados de
la transformacion que ha producido un cambio estructural del farmaco en el cuerpo

de seres humanos y animales (Figura 1.2) (Kummerer, 2009).

Ingestade 1

farmaco

Transformacion 3 3 iiberacidia

(Higado) (estémago)
5

Absorcién 4 Excrecion

(Intestino delgado) (intestino grueso)

Figura 1.2. Ruta metabdlica de farmacos dentro del cuerpo humano

1.1.3. Efectos adversos

Los estudios acerca de la toxicidad ejercida por los contaminantes emergentes
en los organismos expuestos pueden dividirse en dos grupos. Por un lado, los
estudios sobre los efectos cronicos causados por la continua exposicion a
concentraciones de traza de estos compuestos, y por el otro lado, los estudios de
toxicidad aguda, que hablan sobre los efectos causados por exposiciones cortas a
concentraciones elevadas de contaminantes. Existe una vasta base de informacion
acerca de los segundos, mientras que los efectos cronicos causados por los
contaminantes emergentes permanecen, en su mayoria, inexplorados. Debido a la
amplia variedad de sustancias que componen al grupo de los contaminantes
emergentes, los estudios hasta ahora realizados se antojan insuficientes, pues es
necesario establecer con plena claridad puntos como los efectos toxicos de mezclas

de contaminantes emergentes a niveles de trazas en aguas naturales. La mayoria
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de los estudios toxicoldgicos hasta ahora se han realizado exponiendo a organismos
COMo peces y crustaceos a altas concentraciones de la sustancia por un corto lapso
de tiempo (Ferrari et al., 2003). Muy pocos estudios se han enfocado hasta ahora
en medir la toxicidad de los contaminantes emergentes en mamiferos o aves.

Se ha demostrado con diversos experimentos y monitoreo constante que existe
una relacion entre la exposicion a estos contaminantes y variaciones en el
metabolismo, problemas de crecimiento y baja fertilidad en varias especies
acuaticas (Jackson & Sutton, 2008). Debido al preponderante efecto sobre
actividades hormonales en los organismos, los estudios sobre los efectos en
humanos han aumentado drasticamente, encontrando un vinculo entre la
exposicién durante el embarazo y diversas consecuencias para el desarrollo de
organos en el feto (Lyche et al., 2011).

De todos los contaminantes emergentes, los que probablemente suscitan mayor
preocupacion son los farmacos y, en particular, los antibidticos, ya que sus
propiedades fisicoquimicas los hacen moviles en el ambiente y por ello pueden
facilmente alcanzar aguas subterraneas y contaminar las fuentes de agua para
consumo humano (Eljarrat et al., 2004). Dos de los efectos crénicos relacionados
con la presencia ambiental de antibidticos son aquellos relacionados con la
disrupcion endocrina en organismos acuaticos, como peces y anfibios, y el
desarrollo de resistencias a antibioticos por parte de microrganismos patdgenos
(Kummerer, 2001). Algunos impactos nocivos por la presencia ambiental de
farmacos han sido también reportados en organismos terrestres. Por ejemplo, la
afectacion renal en tres especies de buitre gris causada por la ingesta del
antiinflamatorio diclofenaco contenido en cadaveres de vacas en zonas ganaderas
de India y Sudafrica (Hoeger et al, 2005). De igual manera se ha reportado que el
diclofenaco afecta los tejidos de las branquias y rilones en peces de agua dulce
(Hoeger et al, 2005). El beta bloqueador propanolol tiene efectos negativos sobre la
reproduccion del zooplancton (Fent et al. 2006). En el caso del ser humano, se ha
observado una tendencia de aumento de riesgo de padecer cancer de mama
provocado por la ingesta crénica de bisfenol A, al realizarse estudios tanto in vitro

como in vivo (en ratas), (Lee et al., 2003). Otro ejemplo son las complicaciones en
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los embarazos debido la ingesta de ésteres del acido ftalico a través del consumo
de agua y alimentos contenidos en envases plasticos (Harrinson, 1995).

Es importante sefalar que los microorganismos también pueden desarrollar
alteraciones enzimaticas por la presencia de ciertos farmacos en nichos en donde
antes no se encontraban, como el suelo, los humedales, los manglares o incluso los
cenotes, lo que tiene repercusiones aun incalculables (Passos et al.,, 2011).
Igualmente, la posibilidad de que se desarrollen cepas bacterianas resistentes que
hagan que los antibiéticos, como penicilina, sulfonamidas y tetraciclinas, sean
ineficientes para sanar enfermedades infecciosas (Diaz-Cruz, et al., 2003) ha
generado una ola de investigaciones y una preocupacion creciente en eliminarlos

en agua durante el tratamiento del agua residual.

1.1.4. Fluoxetina

Los antidepresivos son un subgrupo de farmacos que ha recibido atencién
cientifica en términos de su presencia en las fuentes de agua y sus potenciales
efectos en los organismos expuestos. Los mas utilizados son las benzodiacepinas,
gue permiten aumentar la actividad de ciertos neurotransmisores, reduciendo el
funcionamiento de algunas &reas del cerebro como consecuencia. Los principales
efectos secundarios causados por la ingesta de estos farmacos son la somnolencia,
el descenso de la ansiedad y la relajacion muscular (Colerangle & Roy, 1997).

A partir de la década de 1980 se ha comercializado un antidepresivo bajo el
nombre de Prozac, el cual no esta relacionado con los triclinicos o tetraclinicos, de
los que difiere no solo en su estructura (Figura 1.3), sino también por su mecanismo
de accion. La fluoxetina es uno de los representantes selectivos de la recaptacion
de serotonina, el cual presenta una eficacia antidepresiva similar de los farmacos
clasicos y a su vez evitan la toxicidad cardiovascular y sobre el sistema nervioso
central que si presentan los antidepresivos triclinicos (Bergstrom et al., 1992). Este
farmaco es altamente recetado para el tratamiento de la depresién, la ansiedad
asociada, los desérdenes obsesivo-compulsivo, la bulimia, la anorexia y en el

desorden disforico premenstrual.
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Figura 1.3. Estructura quimica de la fluoxetina

Como contaminante ambiental, la fluoxetina impacta sobre mecanismos
hormonales y neuronales de organismos acuaticos, y es también importante en
funciones tales como la ingesta de alimentos y la conducta sexual (Bergstrom et al.,
1992). El principal metabolito de este farmaco proviene de la desmetilacion,
conocido como norfluoxetina (Tabla 1.2), el cual presenta una actividad mayor que

la de la droga madre.

Tabla 1.2. Propiedades fisicas y quimicas de la Fluoxetina (PubChem 62857,

2017)
Formula quimica C17H19CIF3NO
Peso molecular 345.79 g/L
Punto de fusion 158.4-158.9 °C
Punto de ebullicién 395 °C
Solubilidad en H20 | 14 mg/ml a 20 °C
Absorcion 60-80 %
Metabolismo Hepético
Excrecién Renal 80 %
Metabolito activo Norfluoxetina

En EU, Canada y Espafia se han detectado concentraciones de fluoxetina y su
respectivo metabolito en los efluentes de plantas de tratamiento de aguas residuales
en niveles de ng/L. Asi también, se han revelado estudios de presencia de este
farmaco en tejido muscular, higado y cerebro de peces, demostrando su
bioacumulacion en organismos acuéaticos (Fent et al., 2006).

Aun cuando la serotonina, principal neurotransmisor que interactia con
fluoxetina, estd presente en diferentes especies, los efectos asociados con la
presencia de dosis sub-terapéuticas de fluoxetina en el ambiente no han sido
completamente desvelados (Brooks et al., 2005). Las principales afecciones se

relacionan con los patrones reproductivos de especies de peces, induccion del parto
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en mamiferos, retrasos en la maduracion gonadal y el desove en peces cebra y
mejillones negros. Las capacidades de locomocidn y el instinto de supervivencia en

algunas especies menores también se han visto vejadas (Fong & Molnar, 2008).

1.2. Sistemas de tratamiento de agua

1.2.1. Sistemas convencionales de tratamiento para la remocion de
contaminantes en agua

Los sistemas convencionales de tratamiento de aguas residuales fueron
disefiadas inicialmente para retirar macro-contaminantes, tales como los sélidos
suspendidos y sedimentables, las grasas y aceites, la materia organica disuelta, el
nitrogeno y el fosforo. Estos contaminantes, algunos de ellos nutrientes, se
encuentran en concentraciones muy elevadas (mg/L) en comparacion con las
concentraciones que presentan los contaminantes emergentes. Dichos sistemas se
componen de un sistema de pre-tratamiento, seguido de tratamiento primario, el
cual incluye procesos fisico-quimicos y por altimo un sistema secundario, donde se
realiza un tratamiento biolégico para la remocion de la materia organica y el
nitrégeno.

Los tratamientos primarios eliminan solidos en suspension a través de los
procesos de sedimentacion, flotacién y coagulacion-floculacion, entre otros (Figura
1.4).

e Sedimentacion: consiste en la separacion de los sélidos, y la carga organica
asociada, por gravedad, con base en la diferencia de densidades entre el
sélido suspendido y el liquido (Valencia, 1976).

¢ Flotacién: se basa en la separacion de sélidos de baja densidad de un liquido
al aplicar presiones de 4.2 kg/cm? en forma de finas burbujas de aire, las
cuales se adhieren o quedan inmersas en los sdlidos suspendidos para
ascender a la superficie del tanque de donde son removidos (Valencia, 1976).

e Coagulacion-floculacion: proceso usado para aglomerar particulas tanto
organicas como inorganicas que presentan un tamafio muy pequefio como
para ser sedimentadas. Este proceso se basa en la adicion de agentes

guimicos que actuan como coagulantes o floculantes, con el fin de causar la
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desestabilizacion de las particulas coloidales y permitir con ello su

agregacion, seguida de la sedimentacion de los mismos (Adams et al., 2002).

| iz il - o
° Formacion de @ o) Sedimentacion de
agregados por J

“ / solidos por

o% é‘%’ | colisién de particulas @’@ %j@> floculacién ) m]]
°CR e %Q’o | w@ % =
& $ ) L™ = ) o 7

Figura 1.4. Esquema del proceso de coagulacién-floculacion

e Procesos de adsorcion: es el mas utilizado para eliminar contaminantes
organicos. Sin embargo, su eficacia esta en funcion de las propiedades del
adsorbente empleado, tales como el area superficial, la morfologia y los sitios
activos en superficie (Rivera-Utrilla et al., 2009). Los adsorbentes mas
utilizados son el carbon activo granular y el carbén activo en polvo (Estevinho
et al., 2007).

Con los métodos de sedimentacion y flotacion dificilmente se logra remover a los
contaminantes emergentes, debido a su baja concentracion y alta solubilidad en el
agua. Asi también, al emplear tratamientos como coagulacién-floculacion, flotacién
0 suavizacion con cal, no se logra obtener una remocién significativa de estos
compuestos (<20%). En contraste, se han reportado altas remociones (>90%) al
emplear filtracion con carbon activado granular (Westhoff et al., 2005), debido a la
alta afinidad de los compuestos organicos con el carbén activo.

El tratamiento secundario tiene como finalidad la reduccion de compuestos
organicos que persisten después del tratamiento primario. La caracteristica mas
significativa es que éste se realiza exclusivamente por procesos bioldgicos, que
forman biomasa facilmente removible. Por lo general, los procesos microbianos
empleados son aerobios, es decir, degradan a la materia organica en presencia de
oxigeno disuelto (Kraberger, 2009). Bajo estas condiciones, las bacterias aerobias
convierten a la materia organica en formas estables, tales como el diéxido de
carbono, los nitratos y los sulfatos. Los procesos bioldgicos mas utilizados son los

lodos activados y los filtros percoladores.
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e Lodos activados. En un tanque aireador se encuentra el lodo activado que
contiene microorganismos mezclados con la materia organica (Johnson &
Sumper, 2001). Los tanques son aireados por medios mecanicos para
homogenizar a la mezcla y proveer de oxigeno disuelto en el medio. Por
ualtimo, los lodos son separados por sedimentacion.

e Filtros percoladores. El agua entra en contacto con los microorganismos
inmovilizados en forma de una pelicula delgada. Estos filtros deben contar
con elevada éarea superficial especifica y porosidad, a fin de garantizar el
paso del agua (Petrovic et al., 2003).

Los tratamientos biolégicos remueven un amplio rango de contaminantes
emergentes, sobre todo los polares. En el caso de contaminantes no polares, éstos
son inmovilizados en el lodo mediante procesos de adsorcion. Los compuestos con
actividad biocida, los esteroides o estrégenos y las moléculas de estructura estable,
no son completamente removidos (Bolong et al., 2009).

Tabla 1.3 Farmacos presentes en los efluentes de plantas de tratamiento
de aguas residuales (Henriguez, 2012)

. Presencia Ambiental
Farmaco —
Concentracion \ Lugar
Antibioticos
Sulfonamidas 166 ug/L Dinamarca
chl_ofenaco 90 pg/L Alemania
sodico
Ibuprofeno 200 ug/L Alemania
Psiquiatricos
Diazepam 16 ng/L Espaia
Carbamazepina 30 ng/L Alemania
Fluoxetina 398 ng/L Espaia
50 ng/L Canada
Reguladores de lipidos
Bezafibrato 233 pg/L Alemania

Con base en lo antes mencionado, los métodos convencionales utilizados en
plantas de tratamiento de agua son poco eficientes para la remocion de

contaminantes emergentes, pues compuestos como los farmacos prevalecen, junto
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con sus sub-productos de degradacion, en los efluentes (Barcelé & Lopez, 2008).
Algunos de los farmacos detectados en el efluente de las plantas de tratamiento se
muestran en la Tabla 1.3.

1.2.2. Sistemas de tratamiento avanzado

La entrada al ambiente de contaminantes organicos a niveles de traza via los
efluentes de las plantas de tratamiento, como es el caso de los farmacos y sus
metabolitos, ha impulsado el desarrollo de nuevos sistemas que buscan la completa
degradacion de las trazas de material organica y metales en el agua que seré vertida
a cuerpos naturales de agua. Estos sistemas, conocidos como terciarios o de
pulimiento, tienen por objetivo alcanzar una calidad de agua superior a la otorgada
por el tratamiento secundario (Ramalho, 1990), a través de procesos como la

6smosis inversa o el intercambio i6nico.

e Osmosis inversa. Consiste en hacer pasar al influente a través de una
membrana semipermeable a alta presién. Las membranas semipermeables
pueden ser de vidrio poroso, fosfatos de zinc, acetato de celulosa y otros
polimeros (Ramalho, 1990), y tienen como caracteristica un tamafio de poro
tan pequefio que es posible retener moléculas pequefas e incluso iones,
como compuestos de nitrégeno y fésforo, cromatos y algunos compuestos
organicos.

e Intercambio i6nico. Para este proceso se utilizan resinas de intercambio
ibnico que permiten la retencion de aniones o cationes especificos disueltos
en el agua, por lo que usualmente se ocupan para retirar sales (NOM-127-
SSA-1994, 2015). Al ser un método tan especifico, no remueve por completo
a mezclas de contaminantes, y la retencién de los iones puede estar en

funcién del flujo de agua alimentado.

En las dltimas décadas, se han desarrollado nuevas tecnologias de tratamiento
de agua, conocidas como procesos de oxidacion avanzada (POAs), con los cuales
se han obtenido resultados prometedores en la remocién de contaminantes tanto
organicos como inorganicos. Las POAs se basan en procesos fisico-quimicos que

involucran la generacién o uso de especies con elevado poder oxidante, como el
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radical hidroxilo ("OH), el cual permite la oxidacidon de materia organica no
biodegradable. También se recurre a reductores quimicos, que permiten la
eliminacién de sustancias téxicas poco susceptibles a la oxidacién, como iones
metalicos o compuestos halogenados (Legrini et al., 1993). Este tipo de reacciones
se caracteriza por su baja selectividad y por las altas velocidades de reaccion, entre
107 y 10%° L/molss.

El radical hidroxilo posee un potencial redox de 2.9 eV (Sirtori et al., 2009), siendo
el segundo agente oxidante mas poderoso (Tabla 1.4). Esta especie quimica cuenta
con un tiempo de vida inferior a los 70 ns en agua (Martinez & Lopez, 2001), y
reacciona practicamente en el mismo momento de su generacién. Es por ello que,
aun con el uso de otros agentes oxidantes, como es el caso del ozono (O3) y el
peroxido de hidrogeno (H202), la finalidad de cualquier POA es la generacion masiva
de radicales hidroxilo.

Tabla 1.4. Potenciales de redox de algunas especies oxidantes (Martinez &
Lopez, 2001)

Especie Potencial redox (V)

Flaor 3.06
Radical hidroxilo 2.8
Ozono 2.08
Peréxido de hidrégeno 1.78
Permanganato de 17
potasio '

Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Dio6xido de cloro 1.27
Oxigeno 1.23

La gran efectividad de los POAs para la remocion de compuestos organicos se
debe a la abstraccion de hidrégeno de la molécula inicial (Reaccién 1.1), la cual
puede reaccionar con oxigeno molecular, para formar estructuras mas reactivas que
las iniciales (Reaccion 1.2). Esto produce reacciones de oxidacion en serie, las
cuales pueden llevar incluso a la completa mineralizacion de las moléculas
organicas (Reaccién 1.3). En el caso de compuestos con insaturaciones, como los
anillos aromaticos y dobles enlaces, ocurre una adicion electrofilica (Pignatello et al,
2006)
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eOH + RH -» Re +H,0 Reaccion 1.1
Re+ 0, = RO, * Reaccion 1.2

RO, e - R ¢+ CO, Reaccion 1.3

Algunos ejemplos de los POAs son la ozonacion y la reaccion Fenton:

Ozonacion. El tratamiento con ozono, debido a su alto potencial de oxidacion,
promueve la generacion de efluentes con alta biodegradabilidad; es decir, los
sub-productos generados pueden ser mas facilmente removidos a través de
procesos biolégicos. Este es un proceso muy efectivo para la desinfeccion
del agua, al romper la membrana celular de bacterias y parasitos resistentes
(Broseus et al., 2009). Igualmente, la molécula de ozono es capaz de
reaccionar con compuestos aromaticos, cadenas insaturadas y grupos amino
(Von Gunten, 2003). Ademas, al ser el ozono una molécula inestable, se
descompone rapidamente en oxigeno molecular, evitando residuos.
Perdxido de hidrégeno. El peréxido de hidrégeno (H202) es un &acido débil y
un compuesto muy inestable, lo que promueve su descomposicién en agua
y oxigeno al reaccionar con los compuestos organicos en la matriz del agua
a tratar (Neyens & Beayens, 2003). Este reactivo ha sido utilizado en
combinacién con el Os, en una relacion 1:2, fomentando la produccion de
especies "“OH. La adicién de peréxido de hidrégeno ha resultado efectiva para
la degradacion de compuestos organoclorados (Balcioglu & Arslan, 2001).
Reaccién de Fenton. Descrita por primera vez por Henry J. Fenton en 1894,
al descubrir que el peréxido de hidrogeno podia activarse con iones ferrosos
para oxidar moléculas de &cido tartarico (Pignatello et al., 2006). Este
proceso consiste en agregar sales de hierro a una solucion de H202 en medio
acido, para fomentar la formacion de radicales ‘OH (Figura 1.5). La
regeneracion del cation Fe?* es considerada la parte limitante del proceso
(Reacciones 1.4 y 1.5). Es por ello que este proceso se ha combinado con
radiacion UV, favoreciendo la regeneracion de Fe?* y a su vez incrementando
la formacion de ‘OH. Este proceso recibe el nombre de foto-Fenton (Mandal
et al., 2010).
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Fe?t + H,0, — Fe3* + « OH + OH Reaccién 1.4

Fe3* + H,0, — Fe?* + HO, « + OH Reaccién 1.5

Efluente
Tratado

Figura 1.5. Esquema de proceso Fenton

Las tecnologias antes mencionadas presentan limitaciones en el tratamiento de
aguas a escala industrial, debido a sus altos costos operacionales; en particular, por
el alto consumo energético requerido y por el costo de los reactivos. Una de las
propuestas para mejorar la eficiencia de estas técnicas es el uso de radiacién solar,
asi como la implementacién de catalizadores en estado solido, dando lugar a los

procesos conocidos como fotocatélisis heterogénea.

1.3. Procesos de fotocatalisis paralaremocidén de contaminantes en
agua

Estudios recientes reportan la degradacion de algunos contaminantes
emergentes en agua debido a absorcién directa de luz. Este proceso se conoce
como fotdlisis directa, y se basa en el rompimiento de los enlaces quimicos de
moléculas organicas tras la absorcion de luz a una longitud de onda determinada
(Rodriguez et al., 2001). Para que se lleve a cabo la fotdlisis, la molécula organica
debe poseer en su estructura grupos quimicos que, tras absorber radiacion
electromagnética, se disocien, se abstraigan, se oxiden o se sustituyan, a fin de
generar especies mas estables (Hincapie y Sepulveda, 2002). Por otro lado, se
conoce como fotdlisis indirecta al proceso a través del cual, las moléculas de

especies fotosensibles son excitadas por la absorcion de la radiacion
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electromagnética, generando especies altamente reactivas, las cuales reaccionan
con los contaminantes en el agua, resultando en su degradacién (Diaz-Cruz et al.,
2008). Algunos ejemplos de moléculas fotosensibles en el ambiente acuatico son,
los acidos huamicos, los nitratos y nitritos, los colorantes azo entre otros. Cuando
estas especies absorben luz a una longitud de onda apropiada, son excitadas,
generando electrones de alta energia en sus niveles externos. Estos electrones
pueden ser transferidos a la molécula de agua, generando, a través de la reaccion
de hidrolisis, especies activas como el radical “OH, el cual puede reaccionar con los
contaminantes objetivo en el agua (Diaz-Cruz et al., 2008). En la naturaleza, los
procesos de fotdlisis tienden a ser poco eficientes en la degradacion de
contaminantes en el agua, debido a que estas sustancias se encuentran en mucha
menor proporcién que las moléculas de agua o la materia organica natural (Gago-
Ferrero et al., 2011). Asi también, existe una mayor probabilidad de reaccion entre
las especies excitadas, generadas en la fotdlisis indirecta, con la materia organica
disuelta que con los contaminantes en concentraciones de trazas. (Hincapie y
Sepulveda, 2002). Aun asi, la fotélisis es uno de las principales rutas de degradacion
natural de los farmacos, en especial para los que presentan baja biodegradabilidad.

Los procesos de fotdlisis dependen directamente de la intensidad y longitud de
onda de la luz a la cual estad sometido un compuesto organico. La eficiencia de la
fotodegradacién decae cuando los compuestos estan una matriz turbia, la cual
impide la penetracion y difusion de la luz en el medio acuoso (Kummerer, 2009).
Debido a la alta estabilidad molecular de algunos contaminantes emergentes, como
algunos farmacos, los retardantes de llama, los plastificantes, entre otros, los
procesos de fotdlisis ocurren principalmente bajo irradiacion con luz en el espectro
UV. Esto hace que la fotdlisis natural debido a la irradiacion solar sea poco eficiente
en la degradacion de estos contaminantes, pues solo el 5% del espectro de la luz
solar que llega a la tropésfera corresponde a radiacion UV (Oros-Ruiz et al., 2013).

Debido a lo antes mencionado, se requieren desarrollos cientificos y tecnologicos
gue potencien la fotodegradacion de contaminantes estables en aguas naturales.
Uno de los enfoques mas empleados para lograr esto, es la aplicacion de

fotosesibilizadores que promueven la transferencia de energia de una molécula
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fotoexitada a un aceptor, para formar especies reactivas; ejemplos de estos

fotosensibilizadores son H202, Fe*?, S20e (Maurino et al., 1997). En funcién de la

fase en que esto sensibilizadores se encuentren en el agua pueden ser conocidos

como fotocatalizadores homogéneos o heterogéneos.

1.3.1. Fotocatalisis homogénea

La fotocatalisis homogénea se define como el proceso en el cual el catalizador

se encuentra en la misma fase que las especies reactivas (Parmon et al., 2002). En

el caso del tratamiento de agua, el catalizador debe estar disuelto. Ejemplo de

agentes oxidantes que promueven la formacion de radicales libres son el H202 y el

Os.

H202/UV. Como se mencion0 anteriormente, el peroxido de hidrogeno es un
potente agente oxidante no selectivo y fuente de radicales libres en el agua.
Asi, al ser irradiado con luz UV, se forman estequiométricamente radicales
hidroxilo (Reaccién 1.6) mediante la ruptura del enlace O-O (Hincapie &
Sepulveda, 2002).

H,0, + hv - OH + « OH Reaccion 1.6
O3/UV. El proceso de oxidacion por efecto del ozono puede ser mejorada
utilizando radiacion UV, de acuerdo con el siguiente orden en la tasa de
degradacion de contaminantes organicos en agua Osz+UV > Oz > UV Von
Gunten., 2003.
Foto-Fenton. A inicios del siglo pasado se descubrié que la irradiacion con
luz UV acelera las reacciones Fenton, al provocar la foto-reduccion de Fe3*
a Fe?* (Reaccion 1.7). Esto a su vez incrementa la rapidez del paso limitante
de la reaccién, ayudando a la generaciéon de mas radicales hidroxilo y
favoreciendo la degradacion de contaminantes organicos aromaticos y
alifaticos (Mandal et al., 2010).

Fe3* + H,0+ hv » Fe?* +e¢OH+ H™ Reaccion 1.7

La fotocatdlisis homogénea presenta algunas desventajas, ya que tiende a

realizarse en condiciones muy especificas de pH, y se requiere, en la mayoria de

los casos, del transporte y uso de reactivos de alta peligrosidad, como el ozono o el
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peréxido de hidrogeno (Brow, 2005). A la par de los procesos de fotocatalisis
homogénea han surgido nuevas tecnologias para la descontaminacion del agua. A
partir de mediados de la década de los 80 y los primeros afios de la década de los
90, se plante6 la posibilidad de aplicar la fotocatalisis heterogénea para el

tratamiento de contaminantes organicos en agua (Shannon et al., 2008).

1.3.2. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se lleva a cabo en la interfase
entre un solido y un liquido, o un sdlido y un gas. Este proceso consiste en reducir
la energia de activacibn de las reacciones fotoquimicas, utilizando un
semiconductor como agente catalizador. Generalmente, se emplean Oxidos
metalicos como catalizadores para esta clase de procesos, aunque también se
suelen emplear nanoparticulas metélicos, calcogenuros metalicos, y sales de hierro
(Duran-Alvarez et al., 2015). En términos generales, el proceso de fotocatélisis para
la descontaminacion de agua se puede dividir en cinco etapas, a saber, 1) la
transferencia de los compuestos de la fase acuosa a la superficie del catalizador, 2)
la adsorcion de los compuestos en la superficie del catalizador, 3) la absorcion de
fotones por parte de los semiconductores y la transferencia de cargas hacia las
especies adsorbidas, 4) la desorcion de los productos de la degradacion, y 5) la
difusién de los productos de la superficie del catalizados hacia la disolucién
(Herrmann, 1999).

La reaccion quimica en el proceso de fotocatélisis heterogénea inicia con la foto-
activacion del catalizador semiconductor a través de la absorcion de fotones a una
determinada longitud de onda. Cuando el fotdn es absorbido por el semiconductor,
éste transfiere un cuanto de energia a los electrones que se encuentran en la banda
de valencia del material, promoviéndolo hacia la banda de conduccion (Duran-
Alvarez et al., 2015). Es entonces que se forma un par redox conocido como par
hueco-electron, el cual estd conformado por la deficiencia de electrones en la banda
de valenciay el electrén excitado en la banda de conduccion, respectivamente. Una
vez formado el par redox, este puede a) volver a su estado basal, a través de la
recombinacion del electrén con el hueco, o bien, b) migrar hacia la superficie de la

particula del semiconductor (Haque & Muneer, 2007). El tiempo de vida del par
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hueco-electron depende de las propiedades del material semiconductor, tales como
su tamafio, cristalinidad, constante dieléctrica, defectos estructurales, entre otros
(Oros-Ruiz et al., 2013). Una vez en la superficie del semiconductor, los pares
hueco-electron son capaces de oxidar a las moléculas de agua adsorbidas, asi
como reducir a las moléculas de oxigeno disuelto en el agua (Figura 1.6) (Haque &
Muneer, 2007).

Banda de conductancia (e7) y ROS primarias

/
hv recommbinacion - _—

l'wlulr HO,"
Lampara UV . :

Banda de valencia (h")

52 i

H,O
Figura 1.6. Activacion fotocatalitica de un semiconductor

En la superficie del semiconductor, los pares hueco-electrén reaccionan con los
componentes adsorbidos. Asi, se generan algunas especies reactivas de oxigeno
(ROS, por sus siglas en inglés), tales como los radicales hidroxilos, a partir de la
oxidacion de la molécula de agua (Reacciones 1.8 y 1.9). De igual manera, los
electrones reaccionan con las moléculas de oxigeno adsorbidas para producir el
radical superoxido (*O2") (Reacciéon 1.10), el cual reacciona con las moléculas de
agua cercanas para producir peroxido de hidrogeno (Reaccion 1.11), mismo que se
descompone en radicales hidroxilo (Reaccién 1.12) (Peir6 et al, 2001). Con base en
lo antes expuesto, queda claro que los pares redox foto-formados son capaces de
crear una cascada de reacciones de oxidacion-reduccion en la superficie del cristal
del semiconductor, culminando en la generacion de especies altamente oxidantes
capaces de lograr la degradacion de compuestos organicos presentes, e incluso

llevar a la mineralizacion de los mismos.

h* + Hy0(a4s) © H20(a4s) < ¢ OHags) + H* Reaccién 1.8
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h™ + OH(ags) © * OHags) Reaccion 1.9

e” + Oz(aas) < * 02 ads) Reacciéon 1.10
* 03 (aasy T 2H' © Hy03 (ads) Reaccion 1.11
e” + Hy0, (ads) < OH(ads) + OH(_ads) Reaccion 1.12

Los semiconductores comunmente empleados en el proceso de fotocatélisis son
por lo general 6xidos metalicos, tales como como TiO2, ZnO, WO3 CeOz2, Al203,
Fe20s3, etc., 0 bien, calcogenuros como CdS, ZnS, SnS, ZnTe, entre otros (Cushing
et al., 2012). La brecha energética que tiene sortear el electron para llegar desde la
banda de valencia hasta la banda de conduccion del semiconductor termina siendo
la energia de activacion de la reaccion fotocatalitica, y se conoce como brecha de
banda prohibida o band gap (Oros-Ruiz et al.,, 2013). Ello significa que,
semiconductores con un alto valor de banda prohibida tienden a ser activos bajo
irradiacion de alta energia, como luz UV-A, o incluso UV-C. Estos materiales se
conocen como aislantes, y algunos ejemplos de ellos son el SiO2 o el ZrO2 (Mera
Benavides, 2014). En contraste, se presentan los semiconductores de bajo valor de
band gap, los cuales son activos bajo irradiacién con luz UV de baja energia, luz
visible, o incluso luz visible de baja energia. Algunos ejemplos de estos materiales
son TiOz, ZnO, CeOz, Bi203, Fe203 o las perovskitas (Kudo & Miseki, 2009).

Aun cuando los materiales fotocataliticos presenten bajos valores de activacion,
ello no garantiza su eficiente desempefio en sistemas irradiados con luz visible o luz
solar, pues la eficiencia del proceso de fotocatalisis estriba en diferentes
propiedades del material semiconductor, las cuales pueden actuar de manera
individual, o como un conjunto, tales como el tamafio del cristal, el area superficial
especifica, la orientacion del cristal, la porosidad, entre otros. Por ejemplo, a medida
que el tamafo del cristal disminuye, el porcentaje de atomos en superficie con
respecto al volumen aumenta drasticamente, lo cual da como resultado una
actividad quimica mejorada, un punto de fusion reducido, una mayor presion de
transicion de fase y una mayor solubilidad en comparacién con sus homélogos a

granel (Li et al., 2014). No obstante, se debe ser precavido en la sintesis de los
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materiales semiconductores, pues una reduccién muy abrupta en el tamafio de los
cristales trae como consecuencia un aumento en la tasa de recombinacion de los
pares hueco-electron, asi como una disminucién general en la eficiencia de la
actividad fotocatalitica por el fendmeno de cuantizacion de las particulas (Lopez,
20013).

Es de especial importancia evitar la recombinacién del par hueco-electron el
tiempo suficiente para que ocurra la migracion hacia la superficie del cristal, y con
ello la reaccion quimica, por lo que la forma y distribucion de los &tomos en el cristal
del semiconductor juega un papel de alta relevancia en el proceso de fotocatalisis
(Carp et al., 2004). Tomando por el ejemplo el material TiO2, resulta que la
estructura cristalina mas nucleada (rutilo) favorece la rapida recombinacion del par
redox, mientras que la estructura cristalina mas abierta favorece la migracion de los
mismos (Gaya &Abdullah, 2008).

En términos generales, se puede decir que un fotocatalizador eficiente debe
contar con las siguientes caracteristicas: a) una alta velocidad de reaccién cuando
se suministra la irradiacion equivalente o superior a la energia de banda prohibida,
b) foto-estabilidad, inactividad quimica y bioldgica, y c) de preferencia ser de bajo
costo (Hou & Cronin, 2013). La fotocatalisis heterogénea presenta ventajas al ser
comparada con otros métodos fotocataliticos para la depuracion de agua, ya que
ésta elimina a los contaminantes del agua en periodos cortos, llegando hasta la
mineralizacion. Por esta razdn se tiene una baja tasa en la generacién de sub
productos de la degradacion, y también una minima generacion de residuos
peligrosos (por ejemplo, sales reactivas de hierro). A diferencia de la fotocatalisis
homogénea, el proceso heterogéneo es menos selectivo, por lo que puede
emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes, al mismo tiempo que
desinfeccidon en poco tiempo. Diferente a la ozonacion o al proceso foto-Fenton, la
fotocatalisis heterogénea con semiconductores de bajo valor de band gap requiere
de bajas cantidades de energia para llevar a cabo la reaccion de fotocatalisis, asi
también es posible recuperar y reusar el catalizador, contando con un proceso que,

en potencia, resulta ser mas amigable con el ambiente (Duran-Alvarez et al., 2015).
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1.4. Semiconductores empleados en fotocatélisis heterogénea

1.4.1 Oxido de titanio (TiO2)

El TiO2 es el semiconductor mas empleado en los sistemas de fotocatélisis
heterogénea, ya que presenta una aceptable actividad fotocatalitica, baja toxicidad,
es estable en solucidn acuosa, abundante en la naturaleza, facil de sintetizar y de
bajo costo (Garcés & Pefiuela, 2003).

La actividad fotocatalitica del TiO2 fue descubierta por Fujishima y Honda en
1972, al llevar a cabo un experimento (Figura 1.7) en el cual se descomponia a la
molécula de agua en presencia de un electrodo de TiO:z irradiado con una luz UV
de alta intensidad (Fujishima & Honda, 1972). Esto dio inicio a una nueva era de
investigacion que llevo a la aplicacion del TiO2 como catalizador para la eliminacion
de componentes organicos en agua bajo irradiacion con luz UV en la década de los
80.

r—
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Figura 1.7. Experimento de Honda-Fujishima (Kudo & Miseki, 2009).

En la naturaleza, el 6xido de titanio se encuentra en tres fases cristalinas, de las
cuales el rutilo y la anatasa (Figura 1.8) son las mas fotocataliticamente activas
(fases octaédrica y tetragonal, respectivamente), mientras que la brookita (fase
ortorrombica) se encuentra en mas baja proporcion y es fotocataliticamente inactiva
(Tuesta & Gutarra, 2004). Tanto en la fase anatasa como en la fase rutilo cada

oxigeno estd coordinado con tres atomos de titanio, formando un octaedro
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distorsionado en el que el titanio se encuentra en el centro (TiOs). En la fase anatasa

la distorsion es ligeramente mayor (Tuesta & Gutarra, 2004).

Figura 1.8. Celdas unitarias de las fases cristalinas del TiO2: a) anatasa, b) rutilo

y ¢) brookita

El diéxido de titanio es considerado como un semiconductor de alto valor de band
gap, i.e., 3.2 eV. Los orbitales 2p del oxigeno conforman a la banda de valencia,
mientras que los orbitales 3d de titanio estan presentes en la banda de conduccién;
las transiciones electrénicas ocurridas en los cristales de TiO2 suelen ser directas,
por lo que se puede esperar una alta tasa de recombinacion (Tuesta & Gutarra,
2004).

El diferente acomodo de los atomos en el cristal produce variaciones en las
propiedades fotocataliticas en las diferentes fases cristalinas. Un ejemplo de esto
son los diferentes valores de banda prohibida encontrados para rutilo (3.03 eV) y
anatasa (3.2 eV), mientras que para brookita se encuentran en un intervalo de 3.0
a 3.3 eV (Mills & Le-Hunte, 1997). En todo caso, los valores de energia de banda
prohibida para las diferentes fases cristalinas del semiconductor se encuentran en
el espectro de luz UV de baja energia, por lo que este material termina siendo sub
utilizado al emplearse en sistemas fotocataliticos activados con luz visible o luz
solar.

Este material posee una estructura electronica que hace posible que los dos
procesos redox fundamentales ocurran simultdneamente: la reduccién de protones
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(Enve(H*/H2) = 0.0 eV) y la oxidacion del agua (Enve(O2/H20) = 1.23 eV) (Figura
1.9). Esta segunda reaccion inhibe la fotocorrosién anddica, lo que le confiere
estabilidad en medio acuoso (Hernandez-Alonso et al., 2009). Esta es una de las
principales ventajas asociadas al TiOz, lo que ha llevado a su amplio uso en
fotocatalisis.

La presentacion mas empleada del TiO2 es el producto comercial Degussa P25,
el cual contiene una mezcla de fases cristalinas, a saber 80% de anatasa 'y 20% de
rutilo. Esta mezcla de fases produce una especie de heteroestructura, en la cual, el
rutilo se activa a menor energia de irradiacion y transfiere a los portadores de carga
hacia la anatasa, en donde se llevan a cabo las reacciones de fotocatalisis (Mills &
Le-Hunte, 1997). Este producto es ligeramente activo en el espectro de luz visible,
lo que le da un valor agregado en términos de sustentabilidad. Para que el proceso
de fotocatdlisis para la descontaminacion del agua se considere sustentable, es
necesario migrar del uso de fuentes artificiales de energia y utilizar la luz
proveniente del Sol. Es por ello que, en los ultimos afios, las lineas de investigacion
en fotocatalisis heterogénea se han centrado en encontrar materiales
semiconductores que sean tan activos en el espectro de luz visible como lo es el

TiO2 en el espectro de luz UV.

1.4.2 Semiconductores de bajo valor de banda prohibida

Ademas del 6xido de titanio, existen muchos materiales con propiedades idoneas
para llevar a cabo reacciones fotocataliticas en el espectro de luz visible, ya que son
materiales relativamente baratos, sencillos de sintetizar y algunos de ellos participan
en procesos quimicos en la naturaleza. En la Figura 1.9 se muestran algunos de
estos semiconductores, con sus respectivos valores de banda prohibida (Kudo &
Miseki, 2009). Sin embargo se han encontrado ciertas limitantes en el uso de estos

materiales en el proceso de fotocatalisis, como se vera en los siguientes aparatados.
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Figura 1.9. Valores de banda prohibida de diferentes semiconductores (Kudo &
Miseki, 2009)

Como ya se ha mencionado, los puntos mas generales como la baja toxicidad y
la estabilidad son esenciales para un material catalitico. Es por ello que algunos
semiconductores con valor de banda prohibida mas baja que el TiO2 se han
descartado como fotocatalizadores dada su inestabilidad. Por ejemplo, el Fe203y el
GeAs, los cuales son activos bajo irradiacion visible, aungue no son estables en
medio acuoso. Otro ejemplo es el ZnO, que puede sufrir foto-corrosion en medios
ligeramente &cidos (Rehman et al., 2009).

Otros requisitos sumamente importantes que deben ser cumplidos por los
materiales fotocataliticos es ser proclives a presentar transiciones electronicas, es
decir, generar pares hueco-electrén, al ser foto-excitado y la posicion de la banda
de valencia y conduccién deben ser adecuadas para que ocurran reacciones redox
(Gaya & Abdullah, 2008). Es por ello que compuestos como el CeO:2 presenta una
actividad menor que el TiOz, o bien los materiales CdSe, CdS, Bi203, y WO3 que
poseen estructuras de bandas que no permiten que ocurra la oxidacion o la
reduccion del agua. Por lo que el uso de estos semiconductores en el proceso de
fotocatalisis es limitado (Hernandez-Alonso et al., 2009).

Otros de los aspectos a considerar para la eficiencia catalitica desde la

perspectiva de los materiales son las caracteristicas fisicas como el tamafio de
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particula, el area superficial y la morfologia (Khan et al., 2015). Asi, areas
superficiales elevadas y tamafios de particula pequefios pueden conducir a mejores
propiedades de adsorcion, incrementando con ello la actividad de las reacciones
cataliticas. La morfologia controlada, por otro lado, ha crecido como alternativa para
el desarrollo de materiales fotocataliticos mejorados. El uso de surfactantes para la
obtencién de nanoparticulas homogéneas o formas especificas que van desde las
estructuras tipo diamante, nanotubos, esferas y cubos (Liao & Liao, 2007) o la
exposicion preferencial de ciertas caras, como los planos {101}, los cuales resultan
mas activos en el caso del TiO2 (Yang et al., 2008), son algunos ejemplos de este
desarrollo.

En 2004, Kudo et al., publicaron un andlisis que incluye varios de sus trabajos
acerca de las estrategias para obtener materiales fotocataliticamente activos en el
espectro de luz visible. Proponen como candidatos a las especies basadas en Bi®*,
Sn?* (con configuraciones 6s?y 5s?, respectivamente) y Ag* (configuracion 4d°),
con la finalidad de elevar la banda de valencia de los materiales al combinar los
orbitales de los 6xidos ternarios con el orbital 2p del oxigeno. Esto tiene como

consecuencia la disminucion del valor de band gap (Kudo et al., 2004).

1.4.3 Materiales basados en bismuto

En los dltimos afios ha surgido un interés por los materiales basados en bismuto
para su aplicacion en fotocatalisis heterogénea, ello debido a las propiedades
dieléctricas, de conduccibn y de Iluminiscencia que presentan estos
semiconductores. Los compuestos basados en bismuto han mostrado actividad
fotocatalitica bajo irradiacion con luz visible, lo cual ha sido atribuido principalmente
a la hibridacién de los orbitales 2p del oxigeno y 6s del bismuto en la banda de
valencia (Kako et al., 2007). También se ha visto una relacion en la modificacion de
los angulos de enlace Bi-O-Bi al verse modificado la estructura cristalina por la
presencia de un tercer ion, dando paso a la generacion de sistemas ternarios del
tipo AxMyOz:.

Debido a su versatilidad, los diferentes compuestos de bismuto se han convertido

en una nutrida e importante familia de fotocatalizadores con actividad en el espectro
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de luz visible. A continuacion se presentan algunos ejemplos de materiales basados

en bismuto de interés actual.

Oxido de bismuto (Bi203). Este es el compuesto de bismuto méas simple
empleado como fotocatalizador en la degradacion de compuestos
organicos en agua. Presenta cinco fases cristalinas, a saber, alfa
(monoclinica), beta (tetragonal), gamma (cubica centrada en el cuerpo),
delta (cubica centrada en las caras) y omega (triclinica), siendo la fase alfa
la mas estable a bajas temperaturas, y la fase delta a altas temperaturas,
mientras que el resto son fases metaestables de facil transformacion
(Figura 1.10). Estos semiconductores presentan un valor de banda
prohibida que varia de 2.1 eV a 2.8 eV, por lo que es un semiconductor
sensible a la luz visible (Meng & Zhang, 2016). La gran limitante de este
material se debe a la foto-corrosion y a la rapida recombinacion del par

hueco-electron foto-formado.

Bi:0s (1)
agsec| | Y Siper ¥ Enfriar
enfriamiento
V¥ 635 °C (a partir de ¥ 646 °C
820°C en 02) (a partir de 775°C ) -
. : -B1203
7-Bi:0s " 3-Bi:0s - B
A (635-640) °C A (660-670) °C
S
¥ 700 °C
o
A 730°C (a partir de 745°C)
A 625°C o ¥ (620-605) °C
0-B1203

Figura 1.10. Transferencia de fases de Bi,0O3; (Meng & Zhang, 2016)

Vanadato de bismuto (BiVOas). Este semiconductor presenta las fases
cristalinas monoclinica y tetragonal, con un valor de band gap entre de 2.4
eVy 2.9 eV, respectivamente. La hibridacion de orbitales 2p del oxigeno y
3d del vanadio son los responsables de la banda de valencia (Meng &
Zhang, 2016). La fase monoclinica ha mostrado ser eficiente en el proceso
de evolucién de Oz bajo irradiacion visible, sin embargo, no presenta una

banda de conduccion lo suficientemente alta para la produccion de Hz por
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la reduccién de la molécula de agua (Kudo et al., 2004). Por otro lado, Liu
et al., reportan la produccion selectiva de etanol a partir de la reduccién
catalitica de COz2 bajo luz visible empleando a este semiconductor (Liu et
al., 2009).

Molibdato de bismuto (Bi2M0Os). Este material es representante de los
oxidos metalicos ternarios, el cual presenta una estructura cristalina del
tipo perovskita compuesta por capas de [MoO2]?* y [Bi2O2]?* unidos por
capas intercaladas de O (Cao et al., 2014). El semiconductor posee un
valor de banda prohibida de 2.63 eV (Meng & Zhang, 2016), por lo que
puede ser fotocataliticamente activo en el espectro de luz visible. No
obstante, los ensayos hasta ahora realizados muestran baja actividad para
la degradacion de moléculas organicas y en la produccion de Oz y Hz por
la descomposicién de la molécula del agua, en comparacién con otros
miembros de la misma familia (L6pez, 20013).

Wolframato de bismuto (Bi2WOs). Material homélogo del BizMoOs, el cual
ha mostrado una mejor eficiencia como fotocatalizador. Estructuralmente,
el Bi2WOe se compone de capas simples de [WO2]?* y [Bi2O2]?* unido por
una doble capa de O? (Cao et al., 2014). Este material presenta un valor
de band gap de 2.77 eV (Meng & Zhang, 2016). Por otro lado, se han
probado heteroconjunciones de este material con TiO2 con el objetivo de
promover la separacién de cargas al ocurrir procesos de transferencia
electréonica de un material a otro, obteniendo resultados prometedores en

la degradacion de contaminantes organicos en agua (L6pez, 2013).

Las estructuras cristalinas de capas mencionada para varios materiales de

bismuto no solo favorece la ampliacion del rango de absorcion de luz, si no que

puede mejorar la separacion de los portadores de carga y la movilidad de estas

especies hacia la superficie (Lopez, 2013). Existe ademas una clasificacion de

semiconductores basados en bismuto que contienen atomos de halégenos en su

estructura, los cuales presentan propiedades sumamente interesantes para

fotocatalisis heterogénea.
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1.4.4 Oxihaluros de bismuto

Los oxihaluros de bismuto se perfilan como materiales fotocataliticos
prometedores, debido a sus propiedades Opticas. Estos compuestos son parte del
grupo de semiconductores ternarios, bismuto (grupo V), oxigeno (grupo VI) y el
halégeno (grupo VII), ademas de presentar una banda prohibida adecuada para la
activacion fotocatalitica en el espectro de luz visible, una alta estabilidad quimica y
Optica, baja toxicidad, costo accesible y resistencia a la corrosion (Li et al., 2014).
Estas propiedades son resultado de la formacion de laminas del tipo X-Bi-O-Bi-X,
donde un centro de bismuto esta enlazado por 4 4&tomos de oxigeno enlazados
covalentemente y 4 atomos del halégeno, permitiendo el apilamiento de las laminas

por medio de fuerzas de Van der Waals entre las capas de [Bi202]** (Figura 1.11).

a) | | ao B0

Figura 1.11. Estructura en capas de oxihaluros de bismuto, (Li et al., 2014)

Para los cristales BiOX, la banda de valencia maxima esta compuesta
principalmente por los orbitales 2p del oxigeno y np del haluro (n =2, 3, 4y 5 para
X = F, Cl, Br e |, respectivamente), mientras que los orbitales 6p del bismuto que
dominan la banda de conduccion minima (Meng & Zhang, 2016). En estudios
previos se ha observado que, a medida que aumenta el nimero atomico del
halogeno se reduce la brecha de banda, como se muestra en la Tabla 1.5. Bajo esta
tendencia, el material BiOF es el Unico con una banda prohibida lo suficientemente

amplia para ser activado con luz UV, mientras que el BiOl puede absorber en
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longitudes de onda correspondientes al visible y al IR cercano (Meng & Zhang,
2016).

Tabla 1.5. Valores de band gap de oxihaluros de bismuto (Meng & Zhang,
2016)

band gap
Tedrico | Experimental
BIOF [2.79eV| 3.64eV
BiOClI [2.34eV| 3.22eV
BiOBr [1.99eV| 2.64eV
BiOIl 1.38eV| 1.77eV

Material

El enlace covalente presente en la estructura [Bi2O2]?* junto con la interaccion
débil con los halégenos da lugar a una distribucion de carga no uniforme, lo que
polariza a los &tomos y orbitales induciendo la generacion de un campo eléctrico
interno que, ademas de conferirle estabilidad térmica, facilita la separacion y la
transferencia de portadores de carga hacia la superficie del cristal (Cao et al., 2014).
Li et al., reporta la relacion entre los planos expuestos del cristal y la eficiencia
fotocatalitica de los materiales, siendo la cara 001 la responsable de una mejor
actividad respecto a la cara 010. Esto se debe a que la exposicion de la cara 001
aumenta la capacidad de adsorcion de las moléculas organicas y del Oz disuelto,
aprovechando las vacancias en superficie (Figura 1.12), lo cual promueve la
oxidacion de las primeras y la reduccion del Oz en el segundo caso (Li et al., 2014).

Fotocatalisis

Figura 1.12. Esquema de las facetas expuestas en oxihaluros de bismuto, (Li et
al., 2014)
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Es muy importante mencionar que la composicion quimica de los
semiconductores impactara de manera importante en su estructura de bandas, la
cual gobierna fuertemente su rango de respuesta éptica, movilidad del portador de
carga y potenciales redox (Lee et al., 2015). Por lo que, una concentracion del
halogeno menor a la estequiométrica repercutira en la actividad fotocatalitica del
material, teniendo como resultado un valor de banda prohibida mayor a medida que
disminuye la carga del halégeno en la estructura (Liu et al., 2013). Un claro ejemplo
de ello se ha observado para los materiales oxiyoduros de bismuto, cuyo valor de

banda prohibida aumenta a medida que disminuye la carga de yodo (Tabla 1.6).

Tabla 1.6. Valores de band gap de oxiyoduros de bismuto (Liu et al., 2013)

Material | band gap
BiOl 1.82 eV
Bi4Osl2 1.93 eV
Bi7Ool3 2.06 eV
BisO7I 2.80 eV

Los cristales de oxihaluros de bismuto pueden presentar diferentes arquitecturas,
tales como nanoparticulas, nanoldminas, plaquetas al azar (hojas o laminas),
microesferas, estructura de flor, entre otros. Hasta la redaccion de esta tesis, las
laminas son las estructuras mas estudiadas (Mera Benavides, 2014). De igual
manera, la obtencion de estructuras en tres dimensiones, principalmente
microesfereas porosas autoensambladas ha dado lugar a nuevas morfologias con
eficiencias superiores respecto a las laminas, en reacciones de degradacion de
contaminantes bajo irradiacién visible. Lo anterior se atribuye a que ocurre un
estrechamiento del band gap, al mismo tiempo que aumenta la superficie especifica
y la relacién superficie-volumen (Zhang et al.,, 2007). Las condiciones de
preparacion de estos materiales, como pH, temperatura, precursores y métodos de
sintesis, asi como la utilizacién de surfactantes, han permitido el desarrollo de
arquitecturas controladas con influencia significativa en la actividad fotocatalitica
(Lopez, 2013).

El etilenglicol usado como disolvente en la sintesis hidrotermal de los materiales
BiOX ha demostrado ser apropiado para la obtencion de microesferas, teniendo un

comportamiento de plantilla, dirigiendo el crecimiento de las nanoplacas, e
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induciendo el autoensamblaje para la formacion de estructuras 3D (Meng & Zhang,
2016) (Figura 1.13). EI mecanismo de formacion de los oxihaluros de bismuto
permite controlar tanto el crecimiento del cristal como la presencia del halégeno.
Cuando se dispersan fuentes de bismuto y halégeno en la solucién acuosa, los
cationes Bi** reaccionan con el agua del medio para producir cationes [Bi2O2]** y
H*. Entonces los aniones X~ se combinaran con los cationes positivos [Bi202]** para
formar numerosos nucleos cristalinos pequefios de X-Bi-O-Bi-X. Los nucleos [X-Bi-
O-Bi-X] son posteriormente apilados por fuerzas de van der Waals. El
comportamiento de ensamblaje, es decir, la velocidad de crecimiento y la
orientacién de la estructura cristalina se rigen también por las condiciones de
reaccion, tales como disolventes, impurezas, aditivos, temperatura y tiempo de
reaccion. El enlace covalente entre el Bi-O y la interaccién débil de éste con el
halégeno promueve la formacion de estructuras estratificadas (Li et al., 2014).

La reaccion quimica entre los cationes [Bi202]** y los aniones halogenuros es
muy rapida, y controlar la velocidad de formacion de la nucleacién X-Bi-O-Bi-X es la
clave cuando se quiere lograr la formacién de laminas 2-D orientadas. Los aditivos
acidos pueden inhibir el crecimiento de cationes [Bi202]%* y favorecer la reaccién
inversa, para mantener la forma iénica de precursores de bismuto (Lee et al., 2015).
Otra alternativa es ralentizar la velocidad de liberacion de los cationes Bi®* y, por
tanto, la velocidad de crecimiento de los cristales de BiOX. Los alcoholes se pueden
coordinar con cationes Bi®* para generar complejos de alcoxido, los cuales liberan
lentamente al bismuto hacia el seno de la solucion (Cao et al., 2014). Ademas, a
mayor viscosidad del disolvente se puede controlar la velocidad de suministro y la
movilidad de los precursores. Uno los disolventes mas utilizados, como ya se
menciono, es el etilenglicol por su alta viscosidad y la promocién de la formacion de

complejos alcoxidos (Li et al., 2014).

»

) "\ » Bi(O-CH:-CH> OH) o <« BiOI en
Bis—: (8¢5 - . lammas
b ed % autoensamblaje
Vu O ) s "" — ; N —
S .
() HO-CH-CH-OH 4 Biaren
Etilenglicol b C omple]o microesferas

alcoxido
Figura 1.13. Mecanismo de la formacién de microesferas de BiOl, (Li et al., 2014)
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La sintesis de los compuestos puede conducir a diversos mecanismos y éste ha
demostrado ser clave para determinar la morfologia y composicion de los
materiales. Ademas de los métodos clasicos en estado solido, que conducen a
fotocatalizadores con tamafios grandes de particula y areas superficiales bajas
(Lépez, 2013). A este respecto, se han probado distintos métodos para la obtencién
de oxihaluros de bismuto, tales como la utilizacion de aluminio anodizado como
plantilla para promover el crecimiento de nanotubos de BIOCI (Li et al., 2014),
nanoparticulas de BiOX por medio de microemulsiones inversas usando heptano,
tensoactivos no ionicos y soluciones acuosas de sales (Henle et al.,, 2007),
obtencién de microesferas de BiOCI por método ultrasonido y el surfactante alcohol
polivinilico (Mera Benavides, 2014), entre otros.
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Figura 1.14.Esquema de autoclave para reaccion solvoter'mal, (Rabenau, 1985)

El método solvotermal ha resultado ser sumamente util para la sintesis de
materiales oxihaluros de bismuto, debido a su versatilidad, pues es relativamente
sencillo obtener diferentes morfologias al cambiar las condiciones de reaccion
(Lopez, 2013). La sintesis solvotermal se refiere a una reaccion heterogénea que
tiene lugar en un medio liquido, (en caso de ser agua, recibe el nombre de
hidrotermal) a presiones mayores a 1 atm, las cuales son alcanzadas facilmente a
temperaturas suaves por encima de los 100°C. La reacciOn ocurre en un recipiente

de teflon sellado por una autoclave (Figura 1.14). En este reactor se propician las
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condiciones criticas o subcriticas de temperatura, las cuales resultan en un aumento
de la solubilidad y reactividad de los precursores y facilitan la cristalizacion del
producto deseado (Rabenau, 1985). Una de las ventajas de este método para la
obtencion de oxihaluros de bismuto, es que permite el control de tamafio de
particula, asi como morfologia, a través de variaciones del pH, el disolvente, la

temperatura de la reaccion y el tiempo de la misma Cao et al., 2014).

1.5. Depédsito de nanoparticulas metalicas en la superficie de
semiconductores

Existen diversas estrategias para mejorar la actividad fotocatalitica de

semiconductores, las cuales involucran afiadir especies quimicas con ciertas

propiedades a su estructura a fin de modificar el valor de band gap del

semiconductor y promover una eficiente separacion del par hueco-electrén (Duran-

Alvarez et al., 2015). Algunas de las estrategias seguidas se enuncian a

continuacion:

e Dopaje con metales o no metales: En este proceso, cargas bajas de
metales o0 no metales son insertados en la red atdmica del semiconductor,
sustituyendo a algunos de los &tomos del compuesto, o insertdndose en
los intersticios del cristal (Duran-Alvarez et al., 2015). En el caso de los
oxihaluros de bismuto, se aprovecha la estructura de capas similar,
disposicion atémica y composicidn quimica para la incorporacion de otros
atomos de halégeno en su red, sustituyendo al halégeno inicial (Li et al.,
2014).

e Construccidbn de heteroestructuras: Estas estructuras permiten la
integracion de las ventajas de diferentes componentes, lo que resulta en
una mayor eficiencia fotocatalitica a la obtenida con el semiconductor sin
modificar (Duran-Alvaréz et al., 2014). Los oxiahaluros de bismuto BiOl y
BiOBr, al poseer una banda prohibida estrecha, ademas de ser
semiconductores tipo p, es decir, portadores de huecos, pueden favorecer

la separacion de los portadores de carga al acoplarse con
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semiconductores de tipo n, generadores de electrones, de banda prohibida
ancha, tales como el TiO2 o el ZnO (Li et al., 2014).

e Depoésito de nanoparticulas metalicas en superficie: El depodsito de
pequefias cantidades de metales nobles en forma de nanoparticulas sobre
la superficie del semiconductor puede incrementar de manera importante
su fotoactividad, al actuar estas nanoparticulas como un co-catalizador.
Esta mejora puede estar dada por el incremento en la movilidad de los
portadores de carga negativa hacia la superficie del material, por el efecto
de trampa de electrones, o por la expresion de la resonancia del plasmén

de superficie (Patzke et. al., 2011).

A finales de la década de 1980, Haruta y colaboradores reportaron la actividad
catalitica del oro nanométrico (< 5nm) soportado sobre Oxidos metalicos en la
reaccion de oxidacion del CO a bajas temperaturas (Zanella et al., 2002). Ademas
de la oxidacion del CO, se ha descubierto la eficacia de las nanoparticulas de oro
en reacciones relacionadas con el abatimiento de contaminacién del aire, como la
reduccion de N20O y de NO, la descomposicion de ozono y la oxidacion completa de
hidrocarburos (Zanella 2012). Asimismo, se han mostrado resultados prometedores
en la descontaminaciéon del agua por el proceso de fotocatalisis heterogénea
(Duran-Alvarez et al., 2015).

Las propiedades cataliticas de las nanoparticulas metalicas de oro dependen de
varios factores, tales como la naturaleza quimica del soporte, ya que es el
responsable de captacion del oxigeno. Los soportes reducibles como el TiOz, el NiO
o el CeO:2 estabilizan especies quimicas a lo largo de la reaccion por efectos de
polarizacion o formacion directa de enlaces Oz-nanoparticula-soporte (Schubert et
al., 2001). Otro factor importante es la morfologia y tamafio de la nanoparticula. En
el primer caso, los soportes reducibles promueven una fuerte interaccién soporte-
nanoparticula confiriéndole una morfologia hemisférica, la cual promociona la
transferencia de carga del semiconductor a la nanoparticula (Widmann et al., 2010).
Por otro lado, al disminuir el tamafio de las nanoparticulas, la fraccion de atomos en
superficie respecto al volumen aumenta drasticamente (Zanella et al., 2006),

transformando la estructura eléctrica de las nanoparticulas, asi como la aparicion
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de un mayor numero de sitios de baja coordinacion en la superficie (imperfecciones),
responsables de la actividad catalitica (Schubert et al., 2001). Esto puede
controlarse al elegir un método de sintesis adecuado.

Existen diferentes métodos para conseguir el depdsito de nanoparticulas de
metales nobles en la superficie de un semiconductor. De forma general, suelen
clasificarse en dos grupos: de arriba hacia abajo o top-down y de abajo hacia arriba
o bottom-up. Los primeros consisten en la reduccion de materiales macroscopicos
a tamafio nanomeétrico, mientras que en los segundos se obtienen nanoparticulas
por condensacion de atomos o moléculas en solucion o fase gaseosa (Buschman
and Miller, 2007). Entre los métodos de sintesis de arriba hacia abajo se encuentran
la evaporacion térmica, la ablacién laser, el depdsito quimico en fase vapor (CVD,
por sus siglas en inglés), la implantacion de iones, la pulverizacién catédica y la
mecanosintesis. Sin embargo, estos métodos requieren de instrumentacion
compleja, lo cual los hace costosos, por lo que, en general, se prefieren los métodos
de abajo hacia arriba (Zanella 2012).

Los métodos de abajo hacia arriba suelen ser mas efectivos que los de arriba
hacia abajo ademas se tiene un mejor control sobre la forma y el tamafio, son mas
versatiles y se obtienen particulas mas pequefias (Duran-Alvarez et al., 2015). Estos
métodos quimicos usualmente propician la reduccién quimica o electroquimica de
atomos metdlicos cargados positivamente, los cuales se encuentran en precursores
iGnicos o como atomos centrales en compuestos organometalicos. La reduccion se
lleva a cabo en presencia de un agente estabilizante, aunque también suelen
emplearse fuentes de luz ultravioleta y visible, rayos y, ondas ultrasénicas vy
microondas (Duran-Alvarez et al., 2014). Existen diversos métodos de arriba hacia
abajo, tales como la impregnacion, la co-precipitacion, el depdsito-precipitacion, la
adsorcion ionica, el depdsito de coloides y el depdsito fotoquimico

El método mas comunmente empleado para la formacion de nanoparticulas
metalicas en la superficie de semiconductores es el depdsito-precipitacion. Este
método se basa en depositar iones del precursor de nanoparticulas de metales (oro,
plata, cobre, platino, niquel, etc.) sobre la superficie del semiconductor,

aprovechando la carga superficial del material sélido. Posteriormente, los iones
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depositados son fijados en la superficie del semiconductor mediante su precipitacion
empleando un agente basificante (Zhang et. al., 2003). Los agentes basificantes
mas utilizados son los hidroxidos como NaOH (método desarrollado por Haruta y
colaboradores), y bases de retardo, que van modificando el pH gradualmente, tales
como la urea (Zanella et al., 2002). Tras el depdsito-precipitacion, las nanoparticulas
de metales nobles se forman empleando un tratamiento térmico a temperatura y

atmosfera controladas.

1.5.1 Efecto plasménico

El fendmeno de resonancia superficial del plasmoén (RPS, por sus siglas en
inglés) se refiere a la oscilacion coherente de los electrones de la banda de
conduccion del metal noble cuando se hace incidir un haz de luz cuya longitud de
onda sea mayor al tamafio de la nanoparticula (Figura 1.15) (Burda et. al., 2005;
Primo et al., 2011).

nube de
electrones

Y.

resonante #

campo
eléctrico

Figura 1.15.Esquema del fenémeno de resonancia superficial del plasmén
(Duran-Alvarez et al, 2015)

En general, la forma, el tamafio, la disposicion y la homogeneidad de las
nanoparticulas metalicas, asi como la relacion de carga entre las nanoparticulas
metdlicas y el semiconductor tienen efectos significativos sobre la intensidad y la
longitud de onda a la cual se expresa la resonancia de plasmon superficial (Duran-
Alvarez et al., 2015). Diferentes metales nobles expresan la resonancia superficial
del plasmon a diferentes longitudes de onda, tal y como se muestra en la Tabla 1.7.
Las nanoparticulas de oro son un caso excepcional, ya que presentan absorcion
tanto en el espectro visible como en el UV, debido a las transiciones electrénicas de

las bandas 5d hacia las bandas 6sd (Duran-Alvarez et al., 2014).
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Tabla 1.7. Longitudes de onda de banda del plasmon para diferentes
metales (Duran-Alvarez et al., 2015)

Metal | Longitud de onda
Oro 552 nm
Plata 480 nm
Cobre 578 nm
Platino 420 nm
Niquel 400 nm

Cuando las nanoparticulas metalicas son irradiadas a longitudes de onda
correspondientes a la banda del plasmon, los electrones en la banda de conduccion
del metal son excitados y pueden migrar hacia la banda de conduccién del
semiconductor, o bien, reducir a las especies quimicas adsorbidas en la superficie

de la nanoparticula (Figura 1.16) (Duran-Alvarez et al., 2014).
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Figura 1.16. Esquema del proceso de fotocatélisis en semiconductores

modificados en superficie con nanoparticulas metélicas (Duran-Alvarez et al, 2015)

1.5.2 Efecto de trampa de electrones

Ademas de presentar los efectos de la resonancia superficial del plasmon, otro
fendbmeno que aumenta la actividad fotocatalitica de los materiales modificados en
superficie con nanoparticulas metélicas es la capacidad de estas nanoparticulas de
funcionar como una trampa de electrones. El funcionamiento de dicha trampa se
basa en la atraccion de los electrones foto-formados desde la superficie del
semiconductor hacia la banda de conduccion de las nanoparticulas metalicas, al
mismo tiempo que la barrera de Schottky es creada en la hetero-union de los

materiales solidos, impidiendo el regreso de los electrones hacia el semiconductor
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y previniendo con ello la recombinacion del par hueco-electron (Subrahmanyam et
al., 2012). El fundamento del efecto de trampa de electrones se halla en el cambio
en el nivel de Fermi que existe entre el semiconductor y las nanoparticulas del
conductor, el cual disminuye la diferencia de potencial entre el nivel de Fermi y la
banda de conduccion del semiconductor. Esto facilita la acumulacion de electrones
en el metal noble y eleva el nivel de Fermi muy cerca de la banda de conduccion
del semiconductor hasta llegar a un nuevo estado de equilibrio (Figura 1.17)
(Subramanian et al., 2004).

e
Figura 1.17. Equilibrio de carga en el nivel de Fermi de un semiconductor
modificado en superficie (Duran-Alvarez et al, 2015)

Hasta el momento de redaccion de esta tesis, se ha realizado un considerable
namero de estudios de modificacién en superficie de oxihaluros de bismuto con
nanoparticulas de plata metalica, a través del método de fotodepdsito. Estos
materiales han probado ser eficientes en la degradacion de contaminantes
organicos en aguay en la produccién de hidrégeno por rompimiento de la molécula
de agua (Cheng et al., 2014). No obstante, la modificacion con nanoparticulas

metdlicas de oro se encuentra aun inexplorada.

Hu y colaboradores determinaron la degradacion de fluoxetina, utilizando como
catalizador TiO2 en fase rutilo, anatasa y P25 bajo irradiacion UV (264 a 365 nm).
En estas pruebas se demostrdo que el rutilo presenta mayores porcentajes de
degradacion, ligeramente superior a lo obtenido por fotélisis con luz UV, mientras
gue la fase anatasa y P25 no muestran actividad fotocatalitica, mostrando un 10%

y 15 % menor de remocion de la molécula, respectivamente (Hu et al., 2012).
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Hipotesis

1.

Dado el bajo valor de banda prohibida que presentan los oxihaluros de
bismuto, estos materiales serdn eficientes para la degradacién vy
mineralizacion en agua del farmaco fluoxetina empleando irradiacion con luz
visible.

El depdsito de nanoparticulas de oro metélico sobre los materiales oxihaluros
de bismuto incrementard la actividad fotocatalitica de los materiales para la

degradacion de fluoxetina en agua bajo irradiacion UV-C y visible.

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar diferentes especies de oxiyoduros de bismuto y

modificarlos en superficie con nanoparticulas metalicas de oro para ser usados

como fotocatalizadores en la degradacion de un farmaco en agua, empleando para

ello tanto luz UV como luz visible.

Objetivos particulares

» Sintetizar materiales oxiyoduros de bismuto con diferentes cargas de
yodo.

» Caracterizar a los diferentes oxiyoduros de bismuto para cuantificar la
insercion de los atomos de yodo.

» Modificar a los materiales de oxiyoduro de bismuto mediante el depdsito
de nanoparticulas metalicas de oro.

» Determinar la eficiencia fotocatalitica de los oxiyoduros de bismuto
modificados y sin modificar en superficie, monitoreando para ello la

degradacion y mineralizacion de un farmaco en agua.

Alcances

1.

Para este trabajo se estudio la degradacion y mineralizacion de la molécula
organica fluoxetina.
La modificacién en superficie de los oxiyoduros de bismuto se realizara

empleando una carga de nanoparticulas de oro del 1% en peso.
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1. Metodologia

Los catalizadores de interés en este trabajo son los oxiyoduros de bismuto, sus
diferentes especies, como BisOvl, Bi7Oasls, BisOsl2 y principalmente el BiOl, asi como
sus variantes estructurales. En este capitulo se detalla el método que se siguio para
obtener cada uno de los materiales. Del mismo modo se describe el procedimiento
para la modificacion en superficie de los materiales mediante el depoésito de
nanoparticulas metalicas de oro. También se describen las técnicas de
caracterizacion fisicas, quimicas y Opticas, asi como las pruebas de actividad
fotocatalitica realizadas a los materiales. La actividad fotocatalitica del material fue
seguida a través de la degradacion y mineralizacion del farmaco fluoxetina en agua

pura.

1.6. Obtencion de los oxiyoduros de bismuto

La sintesis de los oxiyoduros de bismuto se llevdo a cabo via el proceso
solvotermal, en el cual se alcanzan grandes presiones a bajas temperaturas,
permitiendo la cristalizaciéon de forma controlada y homogénea (Rabenau, 1985).
Para obtener las especies de oxiyoduros deseadas se variaron condiciones del
proceso tales como el disolvente, la temperatura de preparacion, la concentracion
de los reactivos y el tiempo de reaccion.

En todos los casos, los precursores del oxiyoduro fueron las sales Bi(NO3)3*5H20
(pureza 298% Sigma-Aldrich) y Kl (pureza 299%, Vetec). Los disolventes utilizados
fueron etanol (puro, Sigma-Aldrich), etilenglicol (299%, Sigma-Aldrich), glicerol
(299.5%, Sigma) y agua (tridestilada, Meyer). La reaccion se llevo a cabo
empleando una autoclave de 150 ml de capacidad.

Para la obtencién del material BisO7l se pesaron 4.85 g de Bi(NO3)3*5H20, los
cuales se disolvieron en 50 ml de agua (disolucién 1). Por otro lado, se disolvi6 1.2
g de NaOH en 50 ml de agua (disolucién 2). Las dos disoluciones se mezclaron
hasta formar una suspensién blanca a la cual se le agrego una disolucion de 0.664
g de KI en 4 ml de agua. Esta mezcla se agitd6 durante media hora, para
posteriormente traspasarse a la autoclave, la cual se calenté a 180°C durante 24
horas. (Cui et al., 2016).
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Para la sintesis del material Bi7Og¢l3 (Xiao et al., 2014), BisOsl2 y BiOl (Liu et al.,
2013) se pesaron 1.1642 g de Bi(NOs)3*5H20 y se disolvieron en 115 mL de
etilenglicol, glicerol y etanol, respectivamente. Posteriormente, se afadid
lentamente una disolucion de 0.3984 g de Kl en 5 ml de agua. La mezcla resultante
se agité durante 30 min. Por dltimo, se llevo a la autoclave para ser calentado, en el
primer caso a 150 °Cy en el resto a 130 °C durante 12 horas. En el caso del material
BiOl, se busco la orientacion del cristal en el plano 001, para lo cual no se emple6
el tratamiento hidrotermal y la solucion se dejo en agitacion durante 60 min (Liu et
al., 2013).

Para conseguir microesferas del material BiOl se siguieron dos métodos. En
ambos casos se pesd 2.9104 g de Bi(NO3)3*5H20 y se disolvio en 60 ml de
etilenglicol y a esta disolucion se afiadid, gota a gota, una disolucién de 0.996 g de
Kl en 60 ml de etilenglicol. La mezcla se agité durante 30 min a temperatura
ambiente. Al término de este lapso, la mezcla resultante se traspasoé a la autoclave.
En el primer caso se llevé a 160 °C durante 12 horas (Qin et al., 2013), mientras
gue en el segundo caso se llevd a una temperatura de 126 °C por 18 horas. (Mera
Benavides, 2014).

Para todas las reacciones de sintesis, al término del proceso, se realizaron
lavados con una solucion 1:1 etanol-agua y a continuacion con Unicamente agua
hasta eliminar residuos de los precursores y de disolvente. Una vez concluidos los
lavados, los materiales se secaron a 80 °C en un horno de vacio VDO-650 (0.08
MPa) durante 3 horas y se almacenaron en viales &mbar dentro de un desecador

con vacio.

1.7. Deposito de nanoparticulas metélicas de oro

Para el depdsito de nanoparticulas de oro sobre los materiales sintetizados se
empled el método de depdsito-precipitacién con urea, desarrollado por Zanella et
al. (2002). Las cantidades aqui mostradas son para la obtencion de un gramo de
soporte, modificado en superficie con 1% en peso de oro metélico. El precursor de
oro fue HAuCls* 3H20 (=99.9%, Aldrich).

Para llevar a cabo este procedimiento, se pesaron 0.3050 g de urea (relacién

molar 1:100 respecto al Au) y 0.02 g de HAuCIs*3H20. EIl &cido cloroadrico se
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disolvié en 12.6 ml de agua tridestilada (conservando una concentracién de Au en
el medio de 4.02x102 M). La solucién fue entonces llevada al reactor DPU (Figura
2.1), donde se mantuvo una temperatura de reaccion de 80°C, empleando un
recirculador de agua conectado al reactor. El reactor de DPU se cubri6é con aluminio,
para evitar el paso de luz. La reacciéon se llevo a cabo a 80°C durante 16 horas
usando agitacion constante.

Al finalizar el tiempo de reaccion, la temperatura se llevo hasta los 50°C. La fase
sélida entonces se separd por centrifugacion a 10,500 rpm por 5 min. Tras la
centrifugacion, la fase liquida fue separada del sélido y el pH se midi6 en el
sobrenadante, empleando un potenciometro. El solido se lavé 4 veces, utilizando
100 ml de agua por cada gramo de material, y agitando durante 10 min en cada
lavado. Para cada uno de los ciclos de lavado, se registré el pH del sobrenadante.
Al final de los ciclos de lavado, el producto se sec6 a 80°C en un horno de vacio
VDO-650 (0.08 MPa) durante 2.5 horas. El polvo seco se almacend viales de vidrio

ambar al vacio.

Figura 2.1. Sistema de reaccion de depdsito-precipitacion con urea (DPU)

La formacion de las nanoparticulas metéalicas se llevd a cabo a través de un
tratamiento térmico. Para este proceso, se coloco el material modificado en
superficie seco (600 mg) en un reactor tubular (en forma de U) dentro de un horno.
Posteriormente, se programé una rampa de calentamiento de 2°C por minuto, hasta
alcanzar la temperatura de 200°C, la cual se mantuvo por un periodo de 2 horas.

Durante el tratamiento térmico se suministré una corriente de aire a una velocidad
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de 600 ml/min. Finalmente, el material se dejé enfriar a temperatura ambiente y se

almacend en viales &mbar bajo condiciones de vacio.

1.8. Caracterizacion fisica

1.8.1. Identificacién de fases cristalinas por difraccion de rayos X

La identificacion de las diferentes especies de oxiyoduros y la determinacion de
la fase cristalina se realiz6 empleando la técnica de difraccion de rayos X en polvos.
Para este analisis se empled un equipo Bruker-AXS, modelo D8 Advance, con
radiacion Cu-Ka a una longitud de onda de 1.5406 A. Este equipo esta ubicado en
Laboratorio de rayos X del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.
El analisis de muestra se realiz6 en una ventana de 10 a 70° de 26, con un paso de
0.02°.

Para el calculo del tamafio promedio de la cristalita se utilizé la férmula de
Scherrer (Arkai et al., 1996), representada en la Ecuacion 2.1, la cual facilita un
estimado del tamafio de cristalita a partir de la evaluar la reflexion mas intensa en

el difractograma obtenido.

Ecuacion 2.1

Donde A es la longitud de onda de la radiacion de rayos X (A=0.15406 nm), K es
la constante de Scherrer (K = 0.94), 6 es el angulo de difraccion de rayos X, 3 es el
ancho del pico de mayor intensidad a la mitad, después de restar la ampliacion del
instrumento. (Monshi et al., 2012)

1.8.2. Espectroscopia Raman

La confirmacion de la fase cristalina de los materiales sintetizados se llevo a cabo
por la técnica de espectroscopia Raman, para lo cual se emple6 un equipo Witec,
acoplado a un microscopio cofocal CMI (Figura 2.2), en el Laboratorio Universitario
de Caracterizacion Espectroscépica del Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo
Tecnologico de la UNAM. El analisis se realiz6 usando un laser de 532 nm, a una

potencia de 20.0 yW, 10 acumulaciones y 5 intervalos de tiempo.
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Figura 2.2. Microscopio de fuerza atémica para técnica Raman

1.8.3. Determinacién del area superficial especifica BET

La determinacién del area superficial especifica de los materiales sintetizados se
realiz6 mediante el método de Brunauer, Emmet y Teller (BET) de adsorcion de
nitrégeno, utilizando un equipo Autosorb-1 Quantachrome Instruments, situado en
el Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental del Centro de Ciencias
Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico de la UNAM. Para este procedimiento se
pesaron 200 mg de muestra, los cuales fueron secados y desgasificados al vacio a
temperatura ambiente durante 24 horas. El analisis de adsorcién-desorcién de

nitrdgeno se realizd posteriormente a una temperatura de -196°C.

1.8.4. Caracterizacién morfolégica por microscopia electronica de barrido

Este andlisis se efectud utilizando un equipo JSM 5600-LV (Figura 2.3), ubicado
en el Laboratorio Central de Microscopia en el Instituto de Fisica de la UNAM. El
equipo se operd a 20 kV, equipado con una sonda de microandlisis de dispersién
de rayos X (EDS), la cual fue operada a un voltaje de aceleracion de 20 kV. Las
micrografias de los materiales se obtuvieron utilizando magnificaciones de 10, 100
y 1000 aumentos. La verificacion de la composicién quimica se realiz6 via un

analisis puntual EDS.
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Figura 2.3. Equipo de microscopia electronica de barrido (SEM)

1.9. Caracterizacién quimica

1.9.1. Composicion quimica por ICP-OES

La determinacion de la carga de oro depositada sobre los oxiyoduros de bismuto
se determiné mediante el analisis elemental por la técnica ICP-OES. La preparacion
de la muestra consistié en someter 50 mg del material semiconductor a un proceso
de digestién con 5 ml de acido nitrico concentrado en un tubo de teflén de 50 ml de
capacidad, y aplicando una presion maxima de 20 bar. El ciclo de digestion asistida
se efectud en un equipo de microondas EPA 30151 A, programado con una rampa
de temperatura de 5°C durante 5.5 minutos, hasta alcanzar los 175°C; esta
temperatura se mantuvo durante 4 minutos y medio, para después dejar enfriar
durante 30 minutos. La muestra digerida se filtré y se llevd a una disolucion de acido
nitrico 5% v/v. Finalmente, se realiz6 el analisis de composiciéon elemental en un
equipo Optima 8300, utilizando una curva de calibracion de oro en acido nitrico al
5% viv.

1.9.2. Determinacion de especies quimicas por XPS
La determinacion de las especies quimicas en los materiales sintetizados se

realiz6 empleando la técnica de fotoespectroscopia de rayos X (XPS, por sus siglas
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en ingles). El equipo usado fue un espectrometro SPECS de ultima generacion,
ubicado en el laboratorio de XPS de alta resolucion del Centro de Nanociencias y
Nanotecnologia de la UNAM (Figura 2.4).

Figura 2.4. Equipo de fotoespectroscopia de rayos X

Las muestras se colocaron en cintas de carbono, mismas que fueron fijadas a
una placa de cobre como soporte en un portamuestras. Entonces, se introdujo el
portamuestras en un sistema de vacio durante 12 horas, hasta que la presién fue
estable. Por ultimo, el andlisis se realiz6 en una camara en la que las muestras
fueron bombardeadas con un haz de electrones de 15 kV, provenientes de un
catodo de aluminio. El analisis se realizo6 durante 90 minutos.

Los espectros de baja resolucion fueron inicialmente recolectados para dilucidar
los elementos presentes en la muestra. Posteriormente, los espectros de alta
resolucién se obtuvieron en las ventanas de cada elemento en un rango de 5 eV y

con un paso de 0.5 eV.

1.10. Caracterizacién Optica

1.10.1. Determinacion de la absorcién por fotoespectroscopia UV-visible
Los espectros de absorciéon de los oxiyoduros de bismuto y su valor de banda
prohibida se obtuvieron via fotoespectroscopia UV-visible, por la técnica de
reflactancia difusa. Esta caracterizacidon se realiz6 utilizando un espectrofotdmetro
Cary 5000 de la marca Agilent Tecnologies (Figura 2.5), en un rango de longitud de
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onda de 200 a 800 nm. Para la determinacion del valor de banda prohibida se utilizo

la aproximacion de Kubelka-Munk (Murphy, 2007), representada en la Ecuacion 2.2.

Ecuacion 2.2

Figura 2.5. Espectrofotometro UV-Visible

Donde a es el coeficiente de extincion, n es un factor relacionado con la transicion
entre bandas, A es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, v es la
frecuencia de la luz y Eq es la energia de banda prohibida.

Asi también, se determinoé la presencia de la resonancia superficial del plasmon,
expresada por las nanoparticulas de oro metalico depositadas en la superficie de

los materiales de bismuto.

1.10.2. Espectroscopia de catodoluminiscencia

Para este analisis se empledé un equipo JEOL JIB 4500, localizado en el
Laboratorio de Nanocaracterizacion en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia
de la UNAM (Figura 2.6). A través de esta caracterizacion se resolvid
cualitativamente el grado de recombinacion del par hueco-electrén en los diferentes
oxiyoduros de bismuto modificados en superficie y sin modificar. Para realizar las
mediciones de catodoluminiscencia, las muestras se colocaron en una camara de
vacio y fueron irradiadas con fotones de alta energia. La medicion de la emision de

luminiscencia se realizé en un intervalo de 400 a 800 nm.
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Figura 2.6. Equipo de catodolumiﬁiscencia

1.11. Pruebas de actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se evalu6é midiendo el
porcentaje de degradacion y mineralizacion de la molécula modelo fluoxetina
hidroclorica, tras 5 horas de irradiacion con luz UV-C vy visible. Para cada prueba,
se preparo una disolucién de 250 ml con una concentracion de 30 ppm de fluoxetina
en agua (tridestilada, de la marca Meyer). La reaccion de fotocatalisis se llevd a
cabo en un reactor de vidrio de doble cara, con capacidad de 250 ml. El reactor se
conecté a un recirculador de agua con temperatura programada a 25 °C, para
mantener condiciones de reaccion constantes. Durante toda la reaccion se
suministré una corriente de aire, con un flujo constante de 100 ml/min, garantizando
una saturacion completa de oxigeno en el sistema. Antes de agregar el catalizador,
se tomd una muestra de la disolucién de inicio, enseguida se adicionaron 125 mg
del catalizador probado y se mantuvo una agitaciéon constante por media hora en
oscuridad, con el fin de alcanzar el equilibrio de adsorcion de la molécula modelo
en la superficie del material. Transcurrido ese tiempo, se encendio la fuente de luz
y muestras de 8 ml fueron tomadas tras 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240y
300 minutos de irradiacion. Todas las muestras fueron pasadas a través de una
membrana de nitrocelulosa con un diametro de poro de 0.22 um, para

posteriormente ser analizadas con el fin de determinar tanto la concentracion
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remanente de fluoxetina como el contenido de carbono organico total a lo largo de

la reaccion.

1.11.1. Pruebas con fotocatalisis empleando luz UV-C

La reaccion de fotocatdlisis se llevé a cabo colocando en suspension 125 mg del
catalizador probado en la disolucion de fluoxetina. La radiacion UV-C fue
suministrada por una lampara UV Pen-Ray de 12.5 W, con longitud de onda de
emision primaria de 254 nm, sumergida dentro de la disolucion y protegida por una

funda de cuarzo (Figura 2.7).

Figura 2.7. Sistema de reaccion fotocatalitica con luz UV

1.11.2. Pruebas de fotocatalisis empleando luz visible

El desempefio fotocatalitico de los materiales sintetizados se evalué mediante la
degradacion y mineralizacién fotocatalitica de fluoxetina al irradiar la suspensién
con luz visible, la cual fue provista por una lampara de Xen6n PHILLIPS de 25 W,
con un rango de longitud de onda de 330 a 800 nm. La lampara fue colocada por

encima del reactor de fotocatdlisis (Figura 2.8).
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Figura 2.8. Sistema de reaccion fotocatalitica con luz visible

1.11.3. Anadlisis instrumental

Degradacién

La descomposicion de fluoxetina no fue posible seguirla por HPLC-MS debido a
gue no se contaba con la columna adecuada, por lo que se determind mediante
espectrofotometria UV. Esta técnica se basa en la radiacion absorbida por la
molécula objetivo a una determinada longitud de onda. La radiacion absorbida por
la muestra se traduce en la concentracion del analito a través de una curva de

calibracion, utilizando la Ley de Lambert & Beer (Ecuacién 2.3).
A =¢lC Ecuacion 2.3

Donde A, es la radiacién absorbida por el compuesto, | es el espesor de la celda,
C la concentracion del analito y € es el coeficiente de absortividad molar, es decir,
la fuerza con la que una especie quimica absorbe radiacién a una longitud de onda
dada, es una propiedad intrinseca de cada especie y se expresa en unidades de
cantidad de materia entre volumen [mol/L]. Este Gltimo es el parametro que permite
la utilizaciébn de la curva de calibracion para determinar una concentracion

conociendo Unicamente la absorbancia de la muestra.
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Para realizar las mediciones, primero se determiné la longitud de onda
correspondiente al maximo de absorcién de la molécula, realizando un barrido en
un rango de longitudes de onda de 800 a 200 nm. No fue posible encontrar el
maximo debido a que se ubica a menor longitud de onda, sin embargo la fluoxetina
absorbe en el UV a 227, 264, 268 y 275 nm. En esa region se encontré un maximo
correspondiente a 226 nm, consistente con lo reportado por Kwon & Armbrust
(2006) (Figura 2.9) con una relacion lineal a la concentracion.
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Figura 2.9. Espectro de absorcion de fluoxetina en una reaccion de degradacion
fotocatalitica

Para la curva de calibracion se prepararon diferentes disoluciones de
concentracion conocida de fluoxetina, a saber: 0.1, 0.5, 1.0, 3.0, 5.0, 10.0, 20.0 y
40.0 ppm, partiendo de una disolucion stock de 0.0100 g de fluoxetina hidroclorica,
grado analitico, en un volumen final de 50 ml. Después, se tomo el valor de la
absorcion de cada disolucion a una longitud de onda de 226 nm y se construy6 una
gréafica asignando como variable dependiente a la concentracion del analito, y como
variable independiente la respuesta del equipo (absorbancia). Utilizando la ley de
Lambert & Beer se determiné la relacion lineal entre la respuesta del equipo y la
concentracion del analito, realizando un analisis estadistico de regresion lineal, con

la cual se pudo obtener el coeficiente de absortividad molar, dado por el valor de la
pendiente (Figura 2.10).
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Figura 2.10. Curva de calibracién de fluoxetina obtenida por espectrofotometria
UV-vis
Para el analisis de las muestras se coloc6 un volumen de aproximadamente 5
mL en una celda de cuarzo de 1 cm de ancho de paso Optico. Las mediciones se
realizaron de menor a mayor concentracion y se tomo el valor de la absorbancia a
226 nm. Por ultimo, se determino la concentracion utilizando la ecuacion de Lambert
& Beer (Ecuacion 2.4).

C_A—b_A—0.0775

= Ecuacion 2.4
el (0.03557) cuacion

Todas las mediciones se llevaron a cabo en el espectrofotometro Cary 5000 de

la marca Agilent Tecnologies (Figura 2.5).

Mineralizacién

La tasa de mineralizacion de la fluoxetina se determiné mediante la medicién del
carbono orgéanico total en las muestras tomadas a lo largo de la reaccion. El
instrumento utilizado para este propdsito fue un analizador de carbono y nitrogeno
TOC-LCSH/CPH de la marca Shimadzu. Para el andlisis, las muestras se colocaron
en el automuestreador del equipo (Figura 2.11), donde una jeringa de alta precision
extrajo cada muestra y la condujo a una camara de combustion, en la que pasa una

corriente de aire extrapuro; alli se encuentra el catalizador de Pt.
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o
Figura 2.11. Analizador de carbono orgéanico total TOL-L-Shimadzu. LUNA,
CCADET.

El carbono en la muestra fue cataliticamente calcinado a 680°C, en presencia de
aire, produciendo CO2, por la completa oxidacion del carbono presente en la
muestra. EI CO2 generado fue cuantificado en un detector de infrarrojo (NDIR)
acoplado al equipo. Esta medicion proporcioné la cantidad de carbén total por medio
de la comparacién con una curva patrén previamente cargada, utilizando como
estandar primario biftalato de potasio (CsHsKOa4). Conjuntamente, el equipo realizé
una cuantificacion del carbono inorganico, al hacer reaccionar una alicuota de la
muestra con HCI 1N y enseguida burbujear con aire. EI COz2 liberado fue llevado al
detector NDIR. En este caso, la curva de calibracion fue preparada utilizando
carbonato y bicarbonato de sodio (NazCOs y NaHCO3) como estandares. El carbono
organico total fue calculado como la diferencia entre el carbono total y el carbono
inorganico, de acuerdo a la Ecuacion 2.5. Donde TOC, por sus siglas en inglés, es
el carbono orgéanico total, TC, por sus siglas en inglés, es el carbono total, y IC, por

sus siglas en inglés, es el carbono inorganico total, cada uno dado en mg/L.
TOC =TC—1IC Ecuacién 2.5

A partir de la concentracion de carbono organico obtenida a lo largo de la

reaccion, fue posible calcular el porcentaje de mineralizacién de la molécula, pues
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al realizarse la reaccion en agua tridestilada, los cambios observados en el
contenido de carbono organico se ha asegurado que correspondan solamente a la
mineralizacion de fluoxetina. La tasa de mineralizacion se calculé mediante la
Ecuacion 2.6:

TOCinicial - TOCﬁnal X
TOcinicial

%Mineralizaciéon =

100 Ecuacion 2.6
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2. Resultados y discusion

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en la experimentacion,
junto con una discusion basada en la comparacion de los resultados obtenidos con
lo reportado en la literatura y las posibles causas del comportamiento encontrado.
Asimismo, se lanzan algunas hipétesis para explicar los resultados y se proponen
perspectivas para futuros trabajos. Inicialmente, se presentan los resultados de la
caracterizacion fisica, quimica y Optica de los materiales oxiyoduros de bismuto con
diferentes cargas de yodo, junto con lo observado para los materiales modificados
en superficie por el depdsito de nanoparticulas de oro metdlico. Posteriormente, se
presentan los resultados de degradaciéon y mineralizacion fotocatalitica del
compuesto fluoxetina, empleando tanto luz UV-C como UV-Alvisible. A partir de
estos ensayos se seleccioné al material mas activo y se traté de explicar, con base

en las caracterizaciones, los resultados obtenidos.

3.1. Obtencion de los diferentes oxiyoduros de bismuto

Primeramente, se sintetizaron los oxiyoduros de bismuto variando la carga de
yodo en su estructura, para lo cual se emplearon diferentes disolventes como medio
de reaccion. Tras las diferentes sintesis se observo un cambio en la coloracion de
los materiales obtenidos, el cual era esperado, pues es sabido que la variacion en
la carga de yodo resulta en cambios de la absorcion de luz por parte de los polvos.
El cambio en el color de los materiales refleja diferencias en la carga del halégeno
como agente dopante (Figura 3.1), y esto a su vez implica un cambio en la fase

cristalina, como se vera a continuacion.

Figura 3.1. Materiales oxiyoduros de bismuto a) BisO-I, BisOsl,, ¢) BizOsls y d) BiOl

En particular, en el caso del material BiOl, se present6 una variacion en el color,

de naranja, en el caso de las microesferas, obtenidas por el método solvotermal a

66



126°C y 160°C, a rojo intenso, perteneciente a la estructura en plaquetas con
cristales orientados.

Por otro lado, al hacer la modificacion en superficie con las nanoparticulas
metélicas de oro, el Unico caso en el cual se observo un cambio de coloracion fue
en el material BisO7l, ya que al tratarse de un material blanco, el espectro de
absorcién se ve modificado por la expresion de la resonancia del plasmoén de
superficie de las nanoparticulas de oro después del tratamiento térmico,
presentando el violeta caracteristico. El resto de los materiales no presentaron una

variacion en su coloracién, probablemente por tratarse de materiales coloridos.

3.2. Caracterizacion fisica de los materiales

3.2.1. Difraccién de rayos X

El andlisis mediante difraccion de rayos X se utilizé para conocer la fase cristalina
de los oxiyoduros de bismuto y para determinar el tamafio del cristal formado. En la
Figura 3.2 se muestran los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para el
material BiOl sintetizado bajo diferentes condiciones, especificadas en la Tabla 3.1.
Los patrones de difraccién observados para los materiales corresponden a la fase

cristalina tetragonal, sin impurezas, con exposicion en los planos {012} y {110}.

Tabla 3.1. Condiciones de sintesis de los materiales BiOl

Material Disolvente Hidrotermal Temperaturs Tiempo Difractograma Fase Orientacion
BiOl so Etarol No 20°C 30 min 3.2a) Tetragonal sin orientar
BiOl {001} Si 130°C 12 h 3.2b) Tetragonal 001
BiOI-T126 Etilenglicol Si 126°C 18h 3.2¢) Tetragonal sin orientar
BiOI-T160 Si 160°C 12 h 3.2d) Tetragonal sin orientar

Los materiales que presentaron una mayor cristalinidad resultaron ser aquellos
sintetizados con etanol, el solvente de menor viscosidad. Por otro lado, la
orientacion {001} del material BiOl fue obtenida a través de la sintesis sin
calentamiento solvotermal, siendo esta la orientacion espontanea, la cual reporta
una mayor actividad catalitica (Li et al., 2014). Al suministrar el tratamiento
solvotermal durante la sintesis, se observo una notable disminucion en la intensidad
de la sefal correspondiente al plano {001}, mientras que aumento la exposicidén de

los planos {012} y {110}. Por lo que se puede concluir que la via solvotermal no es
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en ningun caso el método adecuado para la obtencidén del material BiOl con cristales

orientados en la cara {001}.
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Figura 3.2. Patrones de difraccion de los materiales a) BiOl sin tratamiento
hidrotermal, b) BiOl orientado en {001}, c) BiOIl hidrotermal (126°C) y d) BiOl
hidrotermal (160°C)

A partir del uso del método de sintesis hidrotermal con variaciébn en la
temperatura de tratamiento fue posible obtener microesferas, las cuales mostraron
una caida en el grado de cristalizacion y de orientacion del cristal. Al ocurrir la unién
de varios cristales orientados para la formacion de las microesferas, la orientacién
de los cristales desapareci6. Esto puede explicarse por el mecanismo de
ensamblaje de las placas orientadas para la obtencion de las estructuras
tridimensionales, el cual disminuye la exposicion de los planos ya mencionados,
ocasionando un ensanchamiento en las sefiales de difraccion.

Los difractogramas mostrados en la Figura 3.3 dan cuenta de la cristalizacion de
los oxiyoduros de bismuto con deficiencia de halégeno en su estructura. Cada
material presenta una fase cristalina caracteristica. Cabe sefialar que la sintesis

realizada con diferentes disolventes, si bien resulta en una alta proporcion de la
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especie deseada, también presenta impurezas de otros oxiyoduros de bismuto, lo
cual ocurrio con los materiales BisOsl2 y BizOoqls. En el primer caso, se observaron
impurezas de BiOl, mientras que en el segundo material se encontraron trazas de
Bi4Osl2. En contraste, el difractograma del material BisO7l no presentd impurezas,
ademas de observarse una alta cristalinidad. La Tabla 3.2 muestra las condiciones
de sintesis de los materiales de oxiyoduros de bismuto con deficiencias de
halégeno.

Tabla 3.2. Condiciones de sintesis de los materiales oxiyoduros de bismuto

con diferentes métodos de sintesis y cargas de halégeno

Material Disolvente Temperatura Tiempo Difractograma Estructura Fase
Bi:OsL Glicerol 130°C 12h 3.3c BuOsL/ Monoclinica/
BiOl Tetragonal
BizOol5/ Tetragonal/
BuO:sla Monoclinica
BisO-1 Agua 180°C 24 h 3.3a BisO51 Monoclinica

BiOsls Etilenglicol 150°C 12 h 3.3b

Las impurezas encontradas en los materiales con deficiencia de halégeno se
pueden asociar al método de sintesis, ya que éste resulta altamente sensible a la
temperatura y al tiempo de reaccion. Ademas, los disolventes utilizados en ambos
casos presentan propiedades similares, como lo es su viscosidad y la formacién de
complejos alcéxido con el bismuto (Li et al., 2014).

Para todos los materiales sintetizados fue imposible realizar refinamiento de
estructuras cristalinas por el método de Rietveld, debido a que los materiales se
mostraron inestables a la exposicion prolongada de rayos X, observandose un
cambio de coloracion asociada a la descomposicion de compuesto. Para el célculo
de tamafio promedio de cristal se utilizo la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 2.1). Los
pardmetros de la ecuacion fueron obtenidos a partir de los picos de mayor
intensidad en cada difractograma, los cuales fueron ajustados a una funcion

gaussiana. A partir de ello se obtuvo la altura y el ancho de las sefales.
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Figura 3.3. Patrones de difraccidon de los materiales a) BisO7l, b) BizOqls y ¢) BisOsl2

En la Tabla 3.3 se puede observar que los materiales sintetizados con etanol,
menos viscoso que el etilenglicol, presentan tamafio de cristal de 20 a 30 nm en
promedio, ademas de presentar claramente orientacion en la cara {001}. La sintesis
llevada a cabo con etilenglicol present6 cristales de menor tamafio, en un rango de
4 a 12 nm. El mismo comportamiento fue observado para los oxiyoduros de bismuto
con menor carga de yodo, pues los materiales sintetizados con disolventes
organicos viscosos obtuvieron tamarios de cristal de entre 5 y 15 nm, mientras que
para el material BisO71 se observaron tamafos del cristal mayores,
aproximadamente de 50 nm.

De acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X se puede inferir que el
material del cual se esperaria una mayor actividad fotocatalitica es el BiOl obtenido
sin tratamiento solvotermal, ya que cuenta con la orientacion en la cara {001}, la
cual se reporta como altamente activa. Sin embargo, las microesferas de BiOl,

obtenidas 160°C y 126°C, cuentan con un tamafo pequefio de cristal y una
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morfologia esférica, asi que el area superficial con la que contaria para entrar en
contacto con los compuestos orgénicos seria mayor, por lo que su eficiencia se veria
mejorada. La obtencién de materiales con vacancias de halégenos precisa de un
importante control de la temperatura de tratamiento, presentdndose con cierta
facilidad la mezcla de fases. El tipo de solventes usados en la sintesis, asi como el
tiempo y temperatura de reaccién impactan de manera determinante en la estructura

cristalina del material obtenido.

Tabla 3.3. Patrones de difraccion y tamafios de cristal de los materiales
oxiyoduros de bismuto obtenidos por diferentes métodos de sintesis y
cargas de halégeno

Plano Ancho a la Tamafio
Material mitad del pico 20 promedio de
expuesto .

en grados cristal (nm)
. {001} 0.42 9.65 19.84
BiOl so {012} 0.26 29.72 32.92
. {001} 0.32 9.60 26.03
BiOI {001} {012} 0.27 29.67 32.15
. {012} 1.96 29.34 4.38
BIOIT-126 1110y 0.88 31.72 9.81
. {012} 2.01 28.80 4.26
BIOIT-160 1110y 0.70 31.80 12.33
. {411} 1.58 29.38 5.43
a5 {402} 0.84 31.56 10.27
. {102} 1.74 28.63 4.92
7208 {111} 0.56 31.75 15.41
5.0 {312} 0.18 28.07 48.02
57 {004} 0.17 31.11 51.92

3.2.2. Espectroscopia Raman

En general, la espectroscopia Raman es una técnica que permite conocer, a
partir de las propiedades vibracionales de los materiales, la composicion y la
estructura cristalina de un solido. Para este trabajo permiti6 corroborar los
resultados de fase cristalina obtenidos por difraccion de rayos X.

Los espectros Raman obtenidos para los materiales sintetizados sin modificacion
superficial se muestran en la Figura 3.4. En el caso del material BisOvl, las sefiales
de mayor intensidad, 120, 136, 154, 184, 269, 307, 334, 512, 556 y 594 cm™,
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correspondieron a los enlaces Bi-l, tal y como lo reporta Cui et al., (2016). Los
espectros de BiOl, BisOsl2 y Bi7Oglz presentaron una importante contribucion de
fluorescencia, la cual fue mas marcada para el material Bi7O¢ls. Esta florescencia
es atribuida al campo eléctrico provocado por los atomos de halégeno en la
estructura cristalina y la deformaciéon estructural que provocan (Li et al., 2014).
También se observa un corrimiento de los 3 picos principales que muestra el BiOI
en los otros 2 espectros a menor energia relacionados a los picos 307 y 334 del
BisOvl. Estos corrimientos son atribuidos a la interaccion Bi-1 (Cui et al., 2016).

A pesar de que los materiales con alto contenido del halégeno presentan una
baja intensidad en las bandas espectrales, es posible observar tres picos, los cuales

son comUnmente encontrados en los materiales oxihaluros de bismuto.
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Figura 3.4. Espectros Raman de los materiales a) BisO-l, b) Bi7Ogls y ¢) BisOsl>

Estas tres bandas se encuentran por debajo de los 200 cm, y se asignan a
modos vibracionales de atomos de halégeno, siendo las méas intensas aquellas
correspondientes a vibraciones asimétricas, asociadas al enlace Bi-I (Davies et al.,
1973). Una de estas bandas se observé en 151 cm para el BisOsl2 y el Bi7Ools.

Asimismo, no se alcanza a percibir la vibracion del enlace Bi-O, la cual usualmente
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se encuentra alrededor de 300 cm™, ello debido a la fluorescencia que prima por
encima de los 200 cm™.

Al comparar las sefiales obtenidas para el material BiOIl con lo reportado en la
literatura se observd un desplazamiento de éstos hacia menores energias. Esto
puede estar relacionado con los estados de estrés que puede presentar la estructura
en capas, ya que al tener mayor cantidad de yodo en el cristal, las interacciones
entre las capas del halégeno y las lAminas de [Bi2O2]> pueden ser mas fuertes que
en los materiales con deficiencia de halégeno. Por ultimo, cabe sefalar que el
analisis de los materiales presentd algunas dificultades, pues se mostraron
inestables a la exposicion de alta energia del laser, por lo que al analisis se realiz6
empleando baja potencia del laser.

3.2.3. Determinacion del area superficial especifica BET

Uno de los aspectos méas importantes a considerar en el proceso de fotocatalisis
es el area superficial especifica de los materiales cataliticos, debido a que un
incremento de este parametro implica una mayor adsorcion de los solutos en la
superficie del semiconductor.

Para la determinacion del area superficial especifica de los materiales
sintetizados, se obtuvieron las isotermas de adsorcidon-desorcién de nitrégeno
gaseoso por el método BET. En la Tabla 3.4 se muestran los resultados obtenidos
del andlisis BET, donde se puede observar que los materiales con mayor area
superficial especifica son aquellos sintetizados en un medio de reaccién de alta
viscosidad. Los valores mas bajos de area se observaron para los materiales BiOl
{001} y BisOzl, en los cuales se utiliz6 etanol y agua como medio de reaccion,
respectivamente.

Los materiales que presentaron un area superficial especifica mayor, de mas de
60 m?/g, fueron los materiales BiOl sintetizados por el método solvotermal con
etilenglicol a diferentes temperaturas. Esto puede explicarse considerando la
morfologia de microesferas, ya que una estructura tridimensional cuenta con una
mayor area superficial y un mayor numero de sitios activos en superficie. Enseguida,
se encuentran los materiales con deficiencia de yodo, Bi4Osl2 y BizOosls, los cuales

mostraron areas superficiales mayores a los 50 m?/g. Finalmente, los materiales que
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presentaron mayor cristalinidad y morfologia de plaqueta, resultaron tener un area

superficial menor a los 10 m?/g.

Tabla 3.4. Valores de area superficial especificay diametro de poro de los

diferentes materiales oxiyoduro de bismuto

Area superficial

Diametro promedio de

Material especifica (m2/g) poro (nm)
BiOI {001} 9.61 43.56
BiOl 126 67.04 8.93
BiOIl 160 61.28 17.69
Bi,Osl2 54.45 15.92
Bi,;Ool3 51.52 33.35
Bis Ol 8.22 51.76

En anteriores trabajos ya se ha especificado que los oxiyoduros de bismuto

presentan isotermas de adsorcién tipo tipo IV, correspondientes a sélidos

mesoporosos, con una distribucién de diametro de poro entre 2 y 50 nm (Mera

Benavides, 2014). Ello es consistente con lo mostrado en la Tabla 3.4 y la Figura

3.5. Las isotermas de los materiales BiOl presentan un ciclo de histerismo H3,

mismo que da fe de poros en forma de hendidura abierta en los solidos obtenidos

(Dogan et al., 2006).
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Figura 3.5. Isotermas de adsorcioén-desorciéon de los materiales BiOl sintetizados
bajo a 126 y 160°C y orientado en la cara {001}
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Los materiales de los que se esperaria una mayor actividad fotocatalitica son
aquellos que presentan una mayor area superficial especifica y un tamafio promedio
de poro menor, esto se observa principalmente en los materiales BiOl sintetizados
por el método solvotermal a 126 y 160°C, los cuales presentaron una estructura
tridimensional. Esto puede explicarse considerando el mecanismo de formacion de
las microesferas, ya que al ensamblarse las placas en estructuras 3D, reducen los
diametros de poro y aumenta el area superficial especifica.

Por ultimo, es importante prestar atencion a los materiales con carga deficiente
de halégeno, pues igualmente cuentan con area superficial especifica alta; sin
embargo, el tamafio de poro del material Bi7Ools es mayor al que posee el
compuesto BisOsla.

3.2.4. Caracterizacion morfologica por microscopia electrénica de barrido

La morfologia de los materiales sintetizados fue estudiada mediante microscopia
electrénica de barrido, SEM por sus siglas en inglés. En esta técnica un haz de
electrones entra en contacto con la muestra, permitiendo la formacion de una
imagen ampliada de la superficie de un compuesto. En este caso se aprovecha la
alta resolucion y profundidad de campo que consigue la apariencia tridimensional
de las imégenes. Las imagenes de los materiales BiOl obtenidos mediante
diferentes condiciones de sintesis se observan en la Figura 3.6, y dan cuenta de los
cambios morfolégicos que se pueden alcanzar al variar las condiciones de
temperatura y tiempo de sintesis. Las micrografias mostradas a la izquierda de la
imagen corresponden a bajos niveles de magnificacion, para dar cuenta del
panorama general del compuesto. En el lado derecho de la figura, se presentan las
mayores magnificaciones en las que se aprecia detalladamente la superficie de los
diferentes materiales BiOl.

En las imagenes correspondientes al material BiOl orientado en el plano {001} se
puede concluir que cuando la reaccién es llevada a cabo en un medio de menor
viscosidad, como lo es el etanol, la morfologia del material estd dada por hojuelas
0 pétalos con superficies lisas acomodados aleatoriamente. Esta observacion
sugiere que la principal morfologia obtenida son plaquetas en dos dimensiones con

un grosor promedio de 50 nm y tamafio desigual (Xiao & Zhang, 2010).
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Figura 3.6. Imagenes de SEM de los materiales BiOl orientado en la cara {001} (a),

microesferas obtenidas por método solvotermal a 126°C (b) y a 160 °C (c)

De acuerdo con lo reportado en estudios previos, esta morfologia de hojuelas es
el precursor de la formacion de microesferas (Yang et al., 2014), como puede
observarse en la imagen 3.6 (c), correspondiente al material BiOl, sintetizado en
etilenglicol como medio de reaccion, mas viscoso que el etanol. En este caso, la
imagen de mayor aumento demuestra la morfologia detallada de la arquitectura
similar a una flor y con un diametro de 1 uym, consistente con lo anterior. Por otro
lado, una imagen del panorama general revela que todas las particulas poseen una
morfologia similar, lo que implica que la obtencion de microesferas es efectiva al

emplear el método solvotermal y el etilenglicol como disolvente. Por su parte, en la
76



figura 3.6 (b) se vislumbra igualmente una estructura esférica de 1 um de diametro.
A diferencia del material obtenido a 160°C, esta microesfera esta constituida por
agujas en vez de plaquetas, por lo que se observa una estructura superficial distinta,
la cual ostenta un menor tamafio de poro, lo cual es consistente con lo obtenido en
el analisis BET. En la micrografia general se percibe una formacion incompleta de
las microesferas, lo que da lugar a la baja homogeneidad de las particulas.

Comparando a los diferentes materiales BiOl obtenidos, la estructura jerarquica
tridimensional de aquellos sintetizados empleando etilenglicol como disolvente
presentan mayor resistencia a la formacion de agregados y su relacion superficie-
volumen es relativamente alta (Xu et al., 2015). Por otro lado, las estructuras
tridimensionales contienen taneles 3D, en los cuales los contaminantes organicos y
sus subproductos pueden ser adsorbidos eficazmente, aumentado con ello la tasa
de remocion (Xu et al., 2015). Esto ultimo le da ventaja al BiOl obtenido a 160°C en
términos de actividad fotocatalitica, pues posee un tamafio de poro mayor al estar
constituido por hojuelas, en comparacion a sus homaologos BiOl.

En la Figura 3.7 se muestran las micrografias correspondientes a los materiales
de bismuto con deficiencias de halégeno en su estructura. Se puede observar
claramente que la naturaleza del disolvente, destacando su viscosidad, influye en
gran medida tanto en la forma como en el tamafio del producto final (Tu et al., 2016).

El primer caso es el BisOsl2, el cual muestra estructuras jerarquicas en tres
dimensiones no homogéneas, pues los tamafios que se observaron fueron de los
nandémetros a los micrometros. También se aprecian nanohojuelas, las cuales se
pueden acoplar para formar estructuras en dos dimensiones, similares a las
encontradas en el material BIOI orientado en {001}.

Estas estructuras 2D se suelen aglomerar para conectarse entre si y formar
estructuras en capas de tamafio micrométrico (aproximadamente 10 um) en forma
de plagqueta (Tu et al., 2016). Una segunda posibilidad es la de obtener microesferas
construidas por las hojuelas 2D de aproximadamente 1 um de diametro. Al tener
diferentes estructuras, tamafos y arreglos, es dificil predecir, partiendo unicamente
de la morfologia, el comportamiento de este material. En este sentido, el glicerol,

debido a su alta viscosidad, impide la movilizacion de los iones en la disolucion por
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lo que la estructura que podria ser predominante no se forma por completo (Liu et
al., 2013).

Figura 3.7. Imdgenes de SEM de los oxiyoduros de bismuto con bajas cargas de
halégeno: a) BisOslz, b) BizOqls y ¢) BisOrl

Para el material Bi7O9l3 se presenta una morfologia tridimensional jerarquica,
compuesta por hojuelas dobladas, las cuales no terminan de formar a las
microesferas. Es importante hacer mencion de la similitud entre la morfologia del
material BiOl sintetizado a 160°C y el material BizO¢ls, aunque el diametro es
claramente mas pequefio en el ultimo caso. Esto se puede atribuir a que el material

no logra aglomerarse por completo para la formacion precisa de una esfera.
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Asimismo, el tamafio de poro es mayor en el caso del material Bi7Ool3 y, aunado a
la estructura tridimensional, se esperaria una mejor adsorcion de las moléculas
organicas, promoviendo una degradacion mas eficaz.

En el tercer caso, se aprecia que el material BisO7l esta conformado por agujas,
qgue al juntarse forman estructuras en dos dimensiones de laminas. El crecimiento
de estas laminas indica un crecimiento orientado (Cui et al., 2016), consistente con
los resultados obtenidos en el analisis por difraccion de rayos X. Es sabido que la
adicion de una base (NaOH) durante el proceso de sintesis de este material, posee
una importante influencia en la morfologia y el tamafio final del cristal obtenido (Liu
& Zhang, 2015). Al ocurrir la gradual perdida de &tomos de yodo durante la formacién
del cristal en el medio alcalino, también va cambiando el acomodo de la red
cristalina. En primera instancia, ocurre la formacion de nanotubos o agujas en una
dimensién, las cuales finalmente dan como resultado prismas en forma de rombos
sumamente delgados, considerados de dos dimensiones (Liu & Wang, 2016).

A partir del analisis morfolégico de los materiales sintetizados que el medio de
reaccion tiene gran influencia en la estructura final de los materiales cristalinos, pues
a menor viscosidad, como es el caso de los materiales BisOzl y BiOl con orientacion
{001}, se obtienen estructuras bidimensionales. Por otro lado, al utilizar disolventes
con alta viscosidad, como el etilenglicol y el glicerol, ocurren estructuras
tridimensionales. Asimismo, el tiempo y la temperatura de la reaccion solvotermal

permiten obtener materiales de morfologia homogénea.

3.3. Caracterizacion quimica de los materiales

3.3.1. Analisis elemental por espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (EDS)

Durante las observaciones por microscopia electronica de barrido se realizé un
analisis semi-cuantitativo para determinar la distribucién de los elementos en los
distintos oxiyoduros de bismuto. Para ello, se hizo incidir el haz de electrones sobre
la muestra, y los rayos X emitidos por cada elemento presente en el material fueron
colectados y clasificados. En cada caso, se analizaron al menos cinco puntos
distintos en la superficie del cristal, para obtener un promedio y desviacion estandar

de cada medicién (Tabla 3.5). Para todos los materiales oxiyoduros, se observo que
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las Unicas transiciones energéticas detectables fueron las del bismuto (capa K), el

oxigeno (capa L) y el yodo (capa M).

Tabla 3.5. Composicién atdmica de los materiales, estimada por EDS

Material Bisr,nu_to Oxiger_m quo_
%Atomico %Atomico %Atomico
BiOI {001} 33.65+£0.86 33.59+0.54 32.76 +0.57
BiOI T-126 37.09+£0.98 3850+0.35 24.41+0.37
BiOI T-160 26.81+0.42 58.97+051 14.21+0.46
Bi,Osl2 (@) 37.31+£051 3593+£0.59 26.76 £0.63
Bi,Osl2 (b) 32.52+0.66 60.20£0.43 7.28 +0.75
Bi,Ool3 24.83+0.63 62.39+0.82 12.78+0.67
Bi;O7l 40.43+£0.21 52.37+0.38 7.19+0.18

Para el material BiOl orientacién en la cara {001} se observo una relacion
estequiométrica 1:1:1 de los tres elementos, lo cual era esperado al conocer la
férmula minima del compuesto. Ademas, al realizarse el andlisis sobre diferentes
zonas de la muestra, se sugiere gue la composicion es homogénea. En el caso del
material BiOl, obtenido por el método solvotermal a 126°C, se observo una ligera
disminucién en el contenido de yodo en la superficie, lo cual puede ser
consecuencia de la formacion de la arquitectura tridimensional, pues el yodo al estar
enlazado por fuerzas débiles, se mantendra inmerso en el cristal y no en la
superficie (Li et al., 2011). Por su parte, el material BiOI, obtenido por el método
solvotermal a 160°C, mostr6 un aumento significativo en la concentracion de
oxigeno en la superficie, lo cual puede explicarse por la morfologia en capas usada
en la construccion de oxihaluros. En estas capas, el a&tomo de bismuto se encuentra
en el centro, enlazado covalentemente a dos atomos de oxigeno por un lado, y al
yodo mediante fuerzas de Van der Waals por el otro lado (Lie et al., 2014). En este
esquema, los atomos de yodo se posicionan frente a la siguiente lamina, mientras
gue los atomos de oxigeno forman la capa externa de la lamina, emergiendo hacia

la superficie del cristal (Figura 3.8).
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@Bi®O ¢ {vacanciade O

Figura 3.8. Esquema de la estructura en capas de los oxiyoduros de bismuto (Hou
et al., 2013)

Con respecto a los oxihaluros de bismuto con menor carga de halégeno en su
estructura, se puede observar que el material Bi7Oglz también presenta un exceso
de oxigeno en la superficie. Este exceso de oxigeno puede relacionarse con la
deficiencia de yodo propia del material. Sin embargo, al mostrar una morfologia
similar a la del material BiOl T-160, se puede inferir que tendra un comportamiento
equiparable, al encontrarse el bismuto y el yodo inmersos en la estructura, mientras
gue el oxigeno esta presente en las capas externas de las laminas que conforman
a la estructura.

La situacion del BisOsl2 resulta ser especial, ya que al contar con diferentes
morfologias, se decidié hacer un analisis por separado, con el fin de determinar
diferencias en la composicion quimica resultantes de la diversidad de formas. En la
Figura 3.9 se pueden observar algunos ejemplos de las zonas estudiadas y los
espectros de EDS obtenidos en cada caso.

Como puede observarse, la composicién superficial de los materiales oxyhaluros
de bismuto varia en cada uno de los casos, como da cuenta la Tabla 3.5y los EDS
expuestos. En el caso de las microesferas se encuentra una composicion casi

estequiomeétrica que puede atribuirse a la formacion del BiOl.
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Figura 3.9. Imgenes de SEM y EDS del material BisOsl, en forma de a)

microesferas y b) plaquetas

Mientras que las plaguetas presentan una deficiencia significativa de yodo en la
superficie, relacionada con la formacion de estructuras tridimensionales, ademas de
presentar un tamafo mayor, lo que permitiria el acomodo energéticamente estable
de los &tomos, dejando en superficie al oxigeno y al yodo dentro del sélido (Hou et
al., 2013).

Los materiales con deficiencia de yodo en su estructura que, por Su composicion
quimica en la superficie, se puede inferir presentardn una mejor actividad
fotocatalitica es el BizOols, pues al tener pocas vacancias de oxigeno en la superficie
permitira la adsorcién de moléculas organicas, ademas de favorecer la separacion

de cargas, evitando la recombinacién del par hueco-electron (Li et al., 2014).

3.3.2. Composicion quimica por ICP-OES

La determinacion de carga real de oro depositada sobre los diferentes materiales
oxiyoduro de bismuto se determiné mediante un analisis elemental por la técnica de
ICP-OES. La carga nominal de oro depositada en la superficie de los materiales fue
del 1% en peso. Los resultados de este analisis se presentan en la Tabla 3.5, en
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donde se compara la carga nominal de oro soportado con la carga real arrojada del
andlisis.
Tabla 3.5. Determinacion de la carga de oro depositada sobre los materiales

oxiyoduro de bismuto

Material Carga nominal de Cargareal de

Au (% m/m) Au (% m/m)
BiOI 1.00 0.98
Bi,Osl2 1.00 1.03
Bi;Ogls 1.00 0.84
BisO7l 1.00 1.16

Como puede observarse en la Tabla 3.5, para todos los materiales, el depdsito
de oro resulté satisfactorio, pues la diferencia entre la carga teorica y la real es
minima. Este rendimiento era esperado, ya que el método de depdsito-precipitacion
con urea es bastante robusto, al permitir una liberacion controlada y homogénea de
hidroxilos en el medio de reaccion, permitiendo con ello una precipitacion controlada
del metal en la superficie del semiconductor (Zanella et al., 2002).

Es importante destacar que tanto la distribucion uniforme como el tamafio de las
nanoparticulas metalicas de oro influyen de forma significativa en la eficacia del
proceso fotocatalitico. En diferentes ensayos se ha comprobado que el método de
depdsito-precipitacion resulta en nanoparticulas de menos de 5 nm bien distribuidas

en la superficie del semiconductor (Zanella et al., 2005).

3.3.3. Determinacién de la especiacion quimica por XPS

La composicion quimica, asi como los estados de oxidacion de los componentes
en los materiales oxiyoduros de bismuto modificados en superficie con
nanoparticulas metalicas de oro se analiz6 por fotoespectroscopia de rayos X. Cabe
sefalar que esta es una técnica de caracterizacion superficial, ya que los electrones
bombardeados a la muestra poseen menos habilidad para atravesar solidos que los
rayos X, por lo que el andlisis solo se realiza en los primeros 5 a 10 nm de
profundidad de la muestra (Moulder et al., 1992).

En primer lugar, se obtuvieron los espectros de baja resolucion, los cuales

muestran, grosso modo, la composicion quimica de los materiales. Al contar en
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todos los casos con la misma composicion elemental cualitativa, se muestra un
anico espectro representativo de los materiales de oxiyoduro de bismuto (Figura
3.10). Las energias de enlace obtenidas para cada elemento se corrigieron tomando
como referencia a la energia de enlace del orbital 1s del carbono, ajustandola a
284.5 eV. Este desplazamiento del carbono adventicio hacia mayor energia de
enlace indica la presencia de otras fuentes de carbono en las muestras, con toda
seguridad provenientes de la sintesis. Los solventes etilenglicol y glicerol se
caracterizan por ser persistentes aun después de varios ciclos de lavado. Para la
sintesis de estos materiales se realizaron 20 ciclos de lavado con agua caliente para
eliminar el solvente remanente, midiendo al mismo tiempo la reduccién del carbono
organico disuelto en el agua de lavado, hasta alcanzar valores por debajo del limite
de deteccion del método. Sin embargo, esto no garantiza la completa remocion de
las trazas de carbono en la superficie. Otra posible fuente de carbono puede ser la

urea usada como agente basificante en la sintesis de las nanoparticulas metalicas

de oro.
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Figura 3.10. Espectro XPS de baja resolucidn correspondiente al material Au/BiOl

Los espectros de baja resolucion obtenidos, indican la presencia de los

elementos bismuto, oxigeno y yodo, aunque no se observa con claridad la presencia
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de oro, debido a que en la regién donde aparece la sefal del orbital 4f, la mas
intensa correspondiente al oro metalico (84.0 eV), existe un traslape con la sefal
del orbital 5p del bismuto (95.5 eV). No se encontraron impurezas de otros
elementos.

Una vez identificados los componentes en las muestras se obtuvieron los
espectros de alta resolucion, de los cuales se analizaron los correspondientes a oro,
bismuto y yodo. Para su andlisis, las sefiales obtenidas se ajustaron a funciones
gaussianas adecuadas, con base en el compendio realizado por Moulder y
colaboradores (1992). En la Figura 3.11 se presenta el espectro de alta resolucion
correspondiente al oro, en el cual se observa que, tanto la baja carga de oro (1%
p/p), como el solapamiento de la sefial de bismuto proveen una importante carga de
ruido, dificultando el analisis. Sin embargo, al comprobar los desplazamientos del
doblete generado por el orbital 4f del oro, i.e. 84.0 eV y 87.67 eV, estos

corresponden al estado metélico del oro (Moulder et al., 1992).
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Figura 3.11. Espectro XPS de alta resolucién correspondiente al oro

El espectro de alta resolucion obtenido para el bismuto se muestra en la Figura

3.12, en él se vislumbra la presencia de este elemento con un doblete alrededor de
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los 158.0 eV. Debido a la asimetria de la banda obtenida, se determind que existen
dos contribuciones en la misma, lo cual implica que el elemento se une a dos atomos
diferentes. A través de la deconvolucion de esta banda se obtuvieron las
contribuciones de la sefial de bismuto, y con ello se dilucid6 los enlaces que este
elemento presento. La primera contribucion corresponde a la interaccion débil entre
el bismuto y el yoduro entre las capas, donde se observa un corrimiento de la banda
Bi 4f hacia los 159.2 eV y 164.5 eV, indicando la cercania con atomos altamente
electronegativos, como lo es el yodo (Shen et al.,, 2015). Por otro lado, se
encontraron las bandas a una energia de enlace de 158.6 eV y 163.9 eV,
desplazamientos caracteristicos del bismuto con estado de oxidacion 3+ (Xu et al.,
2015). Esta ultima sefal igualmente corresponde a la energia de enlace covalente

entre el bismuto y el oxigeno.
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Figura 3.12. Espectro XPS de alta resolucion correspondiente al bismuto

La Figura 3.13 muestra el espectro de alta resolucion obtenido para el yodo, el
cual da cuenta del doblete caracteristico del orbital 3ds2 y 3ds2. Se observa en
primer lugar una contribucién con maximos ubicados a 619.0 y 630.5 eV, alusivo a
la interaccion débil entre el bismuto y el yodo. Esta interaccion es caracteristica de

los oxiyoduros de bismuto (Huang et al., 2014). Asimismo, se observé una segunda
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contribucion, con un desplazamiento hacia los 618.0y 629.5 eV, la cual corresponde
a la interaccion halégeno-halégeno, pero referente al estado de oxidacién -1. Esta
sefial es comunmente atribuida a la presencia de yodo dentro de un oxiyoduro (Hou
etal., 2013). Interesantemente, el analisis de estos espectros no mostro la presencia
de sefales correspondientes al enlace I-O, lo cual corrobora que el acomodo de los
atomos en los materiales oxiyoduros de bismuto corresponde a laminas en las que
el bismuto se encuentra unido a dos atomos de oxigeno y uno de yodo.

Estos resultados son consistentes con la caracterizacion de difraccion de rayos
X'y de EDS para el bismuto y yodo, mientras que, para el oro, permite conocer el

estado de oxidacion del metal cuya carga fue cuantificada por ICP.
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Figura 3.13. Espectro XPS de alta resolucion correspondiente a yodo

3.4. Caracterizacion 6ptica de los materiales

3.4.1. Absorcion en el espectro UV-visible

Esta técnica de caracterizacion esta sustentada en la excitacion de la muestra
por la incidencia de radiacién electromagnética, lo cual produce transiciones
energéticas. En una muestra opaca, la penetracion y absorcion de luz es baja en

comparacion con la reflejada (Lopez, 2003). La medicion de la componente difusa
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de la radiacion reflejada da informacién relevante del material en cuestion, como el
limite de absorcion y el ancho de banda prohibida en el caso de materiales
semiconductores. Esto es de relevancia para evaluar la region del espectro en la
que el material es fotocataliticamente activo (Mera-Benavides, 2014).

Los espectros de absorcidn para los distintos materiales BiOl se muestran en la
Figura 3.14. En ella se puede observar que todos estos materiales tienen una fuerte
absorcién en la region del visible del espectro electromagnético. Asimismo, da
cuenta de que, a pesar de tratarse del mismo tipo de compuesto, el acomodo de los
atomos en los distintos arreglos de los oxiyoduros de bismuto tiene un impacto en
el limite de absorcién que el material presenta. El material BiOl orientado en el plano
{001} es el que presenta una mayor absorcibn en la regién del visible,
encontrandose su limite de absorcion alrededor de los 630 nm (correspondiente al

color naranja).
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Figura 3.14. Espectro de reflectancia difusa para los materiales BiOl orientado en
el plano {001} y aquellos obtenidos por la ruta solvotermal a 126°C y 160°C

Por su parte, el material BiOl sintetizado por el método solvotermal a 160°C
mostro un limite de absorcion alrededor de los 550 nm, correspondiente al color
amarillo. Esto es consistente con la ligera variedad de colores de rojo a naranja
presentados por los materiales (Figura 3.1). En la Figura 3.15 se presentan los
espectros de absorcidn correspondientes a los oxiyoduros de bismuto con baja
carga de halégeno. En esta Figura se observa que al aumentar la carga de agente

dopante en la estructura se incrementd notablemente la absorbancia del material en
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la region visible del espectro. El compuesto con menor saturacion de yodo, BisO7l,
posee un limite de absorcion alrededor de los 400 nm, correspondiente al limite
entre la regidén UV y la visible del espectro, por lo que se puede inferir que el material
presenta baja actividad fotocatalitica en el espectro de luz visible. Los oxiyoduros
de bismuto con intermedia saturacion de halégeno, BisOslz2 y BizOgls, mostraron un
limite de absorcién en 600 y 550 nm respectivamente, por lo que pueden ser

fotocataliticamente activos bajo irradiacion con luz visible.
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Figura 3.15. Espectro de reflectancia difusa de los materiales oxiyoduros de

bismuto con baja carga de halégeno

La energia necesaria para promover el electron desde la banda de valencia a la
banda de conduccion del semiconductor (Eg) fue determinada empleando la
aproximacion de Kubelka-Munk (Figura 3.16). Los resultados obtenidos para cada

material semiconductor se muestran en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Valores de Band gap obtenidos por modelo de Kubelka-Munk
Material  band gap (eV) Material band gap (eV)

BiOI {001} 1.94 Bi,Osl> 2.00
BiOl T-126 2.10 Bi, O3 2.21
BiOl T-160 2.21 BisO-l 3.14
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Figura 3.16. Determinacion del valor de banda prohibida del material BiOl {001}

empleando la aproximacion de Kubelka-Munk

Los resultados del valor de banda prohibida para los materiales probados son
consistentes con lo observado en los espectros de absorcion, en los cuales se
evidencié una menor energia de activacion para los semiconductores con mayor
carga de hal6geno en su estructura. En contraste, los materiales con menor
contenido de yodo mostraron un valor de band gap més cercano al del material TiO2
(3.2 eV) conforme decrece la carga del halégeno. Por esta razén, la capacidad
fotocatalitica del material con menor carga de yodo, BisO7l, se encontrara

principalmente en la region ultravioleta del espectro electromagnético.

Adicionalmente a la evaluacion de la absorcion de luz por parte de los materiales,
se determiné la expresion de la resonancia superficial del plasmén por parte de las
nanoparticulas metéalicas de oro. Como puede observarse en la Figura 3.17, el
maximo de absorcion de la resonancia plasmoénica se encuentra ligeramente
recorrido hacia el infrarrojo, respecto a lo comunmente reportado para
nanoparticulas de oro soportadas en materiales semiconductores, tales como TiO2
(Duran-Alvarez, et al., 2015). Esto puede explicarse por el entorno altamente
electronegativo que sugiere la presencia de halégenos en la estructura cristalina de

los oxiyoduros (Shen et al., 2015).
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Figura 3.17. Espectro de resonancia superficial del plasmén correspondiente a
las nanoparticulas metélicas de oro soportadas en materiales BiOl

Cabe destacar que la intensidad de la sefial del plasmén de superficie se vio
interferida por el espectro de absorcion de los materiales con mayor absorcion en la
region del visible. Por esta razon se tuvo que realizar la exclusién del espectro del
soporte para lograr visualizar a la resonancia plasmonica, colocando como blanco
el material sin modificar. En contraste, para el material BisO~I, el cual es el de mayor
valor de brecha prohibida (3.14 eV), no se presentd ninguna dificultad en visualizar
a la banda de resonancia del plasmon.

3.4.2. Catodolumiscencia

Para evaluar la tasa de recombinacion del par hueco-electrén en los diferentes
oxiyoduros y los materiales modificados en superficie con nanoparticulas metalicas
de oro, se realiz6 un analisis de caracterizacién por catodolumiscencia. En esta
técnica, la muestra fue bombardeada con electrones de alta energia, promoviendo
la excitacion de un electron en la banda de valencia hacia la banda de conduccion,
para obtener asi al par hueco-electron. Al ocurrir el fendmeno de recombinacion se
emite un fotén de longitud de onda caracteristico y de menor energia que la
excitacion. La emision es medida por un detector, y la intensidad de la luz emitida
es relacionada con la tasa de recombinacion de los pares redox foto-formados.

En la Figura 3.18 se muestran los espectros de catodoluminiscencia

correspondientes a los materiales BiOl y BisO7l. Estos materiales son los que
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presentan mayor recombinacion, el primero debido a que presenta una fuerte
absorcién en el espectro de luz visible, y por consiguiente se puede inferir que posee
una estrecha brecha de banda prohibida (Liu et al., 2013). Por otro lado, el material
BisOvI, al tener deficiencias de atomos de haldégeno en su estructura, puede
presentar modificaciones en el campo electomagnético generado dentro del cristal,
disminuyendo el flujo de electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion, y a la superficie del cristal (Zhang et al., 2012).

Para ambos materiales se observo una notable disminucion en la tasa de
recombinacion del par hueco-electron al depositar en la superficie a las
nanoparticulas metalicas de oro. Esto indica que los electrones foto-generados en
la banda de conduccion del semiconductor son transportados hacia la banda de
conduccion de las nanoparticulas de oro, promoviendo la separacion de cargas y
evitando su recombinacion, a través de la formacion de la barrera de Schottky, tal y

como ha sido reportado previamente (Subrahmanyam et al., 2012).
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Figura 3.18. Espectro de catodoluminiscencia de los materiales BiOl y BisOvl

inalterados y modificados en superficie con nanoparticulas metalicas de oro

En la Figura 3.19 se presentan los espectros de catodoluminiscencia
correspondientes a los materiales con deficiencia de halégeno. La baja sefal de
emisién encontrada para estos materiales sugiere que las vacancias de halégeno

presentes en los semiconductores traen como consecuencia una baja tasa
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recombinacion del par hueco-electréon. Esto puede deberse a la distribuciéon de las
vacancias de haldgenos en la estructura cristalina, las cuales pueden funcionar
como trampas de electrones que potencian al campo electomagnético generado por
los atomos de yodo y que promueve la separacion y migracion de los portadores de
carga hacia la superficie del cristal (Li et al., 2014).

Es posible también que el color caracteristico de los semiconductores reduzca la
emision de fluoresencia, resultando en una emisién atenuada para los materiales
BiOIl, BisOsl2, Bi7Oo¢l3, mientras que para el material BisO7l, de color blanco, la
atenuacion es menor. En este sentido, los resultados de catodoluminiscencia de los
materiales coloridos deben ser tomados con cautela, a la par que se realicen

caracterizaciones complementarias, como las pruebas de actividad electroquimica.
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Figura 3.19. Espectro de catodoluminiscencia de los materiales BisOslz y BizOgls

inalterados y modificados en superficie con nanoparticulas metalicas de oro

En este sentido, los resultados que se pueden considerar mas confiables son
aquellos obtenidos para el material BisO7l, el cual muestra un importante
decaimiento en la emision de fluorescencia tras la modificacion en superficie con
nanoparticulas de oro metalico, lo cual sugiere una disminucion en la tasa de

recombinacion del par hueco-electron.
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3.5. Pruebas de actividad fotocatalitica

En esta seccion de muestran los resultados obtenidos en las pruebas de actividad
fotocatalitica realizadas para los materiales de oxiyoduros de bismuto inalterados y
modificados en superficie con nanoparticulas metalicas de oro. Los siguientes
apartados muestran la actividad de los materiales empleando primeramente luz UV-
C y después luz UV-Alvisible. Para cada fuente luminica se evalué inicialmente la
degradacion fotolitica de la molécula modelo, con el fin de encontrar el aporte de la
fotocatalisis tanto en la degradacion como en la mineralizacion del compuesto

organico fluoxetina.

3.5.1. Fotélisis empleando luz UV-C y luz UV-Alvisible

Las cinéticas de degradacion y mineralizacion de fluoxetina bajo irradiacién con
luz UV-C (A= 254 nm) se muestran en la Figura 3.20. La tasa de degradacion del
compuesto tras ser irradiado durante cinco horas con luz de alta energia fue del
80%, mientras que la mineralizacion llegé al 22% de la concentracion de carbén

inicialmente suministrada.
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Figura 3.20. Cinéticas de degradaciéon y mineralizacion por luz UV-C

Esto quiere decir que, si bien la molécula sufre una serie de transformaciones
bajo irradiacion UV-C, una buena parte de los sub-productos generados se
mantienen en la disolucion sin ser completamente oxidados hasta llegar a CO2. Los

porcentajes de degradacion y mineralizacién presentados en este trabajo son
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mayores a los reportados en sistemas de potabilizacion en donde se usa a la
irradiacion UV-C como sistema de desinfeccion (Kwon & Armbrust, 2006). Esto
puede deberse a las diferencias en las condiciones de reaccion empleadas en este
trabajo, tales como la saturacion de oxigeno disuelto en la solucién.

De la misma forma, se realizaron ensayos experimentales para determinar la
degradacion y mineralizacion fotolitica de la molécula organica bajo irradiacion con
luz UV-Alvisible, cuyos resultados se muestran en la Figura 3.21. A diferencia de lo
ocurrido en el esquema de reaccion con luz UV-C, la degradacion fotolitica resulto
ser menor al 1%, mientras que la mineralizacion fue despreciable. Las fluctuaciones
en la concentracién de fluoxetina y de carbono orgénico total en solucién son
atribuibles al error experimental. En general se puede afirmar que la
descomposicion fotolitica de la fluoxetina bajo irradiacion con luz visible no ocurre,
al menos en el tiempo de exposicion usado en este ensayo. Estudios sobre la
degradacion de la fluoxetina en el ambiente bajo irradiacion solar han demostrado
que esta molécula es muy estable en agua, sobre todo aguas naturales, con una
vida media de 100 dias, posteriormente el subproducto encontrado principalmente
es la norfluoxetina (Kwon & Armbrust, 2006). Se concluye que la fluxetina es
altamente recalcitrante a la hidrdlisis, fotolisis y degradacion microbiana,
Unicamente se elimina rapidamente de las aguas superficiales por adsorcion al
sedimento, donde parece ser persistente (Kwon & Armbrust, 2006).

Los resultados de degradacion fotolitica obtenidos con luz UV-C pueden ser
atribuidos a que el valor energético de la radiacion UV-C es mayor al requerimiento
energético necesario para lograr la disociacion de la molécula y de sus sub-
productos de degradacién; el maximo de absorcion de fluoxetina se halla en los 264,
268 y 275 nm. En contraste, la luz visible no cuenta con la energia suficiente para

lograr el rompimiento de los enlaces en la molécula de fluoxetina.
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Figura 3.21. Cinéticas de degradacion y mineralizacion por luz visible

3.5.2. Actividad fotocatalitica de los oxiyoduros de bismuto bajo irradiacién
con luz UV-C
Las cinéticas de degradacion fotocatalitica de fluoxetina empleando a los
materiales BiOI bajo irradiacion con luz UV-C se muestran en la Figura 3.22 (a). En
dichas cinéticas se puede distinguir que el material BiOIl con la mayor eficiencia de
degradacion es el orientado en el plano {001} tomando el punto final, mientras que
el resto de los materiales BiOl mostraron grados similares de eficiencia entre ellos.
En la Figura 3.22 (b) se muestran las cinéticas de degradacién fotocatalitica de
fluoxetina obtenidas con los materiales oxiyoduros de bismuto con deficiencias de

hal6geno en su estructura.
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Figura 3.22. Cinéticas de degradacion de fluoxetina empleando a los materiales BiOl
(a) y los materiales oxiyoduros de bismuto con deficiencia de halégeno (b)
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En estas cinéticas se nota que el material con la menor carga de yodo en su
estructura, BisO7l, es el que presentd una mayor eficiencia de degradacion, con casi
el 85% de transformacion de la molécula. Por su parte, los oxiyoduros con carga
media de haldgeno, BisOsl2 y BizO9ls, mostraron una eficiencia de transformacion
de la molécula de alrededor del 55%. En el primer caso se deduce que la actividad
fotocatalitica del material BisO7l sera mejor bajo irradiacion con luz UV-C, dado su
amplio valor de band gap calculado, el cual es de 3.1 eV. Por el contrario, para los
materiales con deficiencia media de yodo, los cuales mostraron un menor valor de
band gap, es posible que la recombinacion del par hueco-electron ocurra lo
suficientemente rapido como para que la reaccion de oxidacion de la fluoxetina no
se lleve a cabo de manera eficiente.

En la Figura 3.23 (a) se muestran las cinéticas de mineralizacion de fluoxetina
obtenidas para los materiales BiOl. En esta Figura se observa que la mayor tasa de
mineralizacion fue obtenida al emplear a los materiales 3D obtenidos por el método
solvotermal a 160 y 126°C. Una eficiencia muy similar fue obtenida con el material
orientado en la cara {001}, 38, 43 y 47%, respectivamente. En contraste, el material
BiOl sin orientacion cristalina presentd la menor tasa de mineralizacion, siendo
comparable a la observada en el ensayo de fotdlisis; 20% por fotocatalisis vis-a-vis
el 23% obtenido por fotdlisis. Dado que tanto la degradacién, como la mineralizacién
alcanzada por este material son menores a la presentada en el proceso de fotdlisis,
se puede asumir que la presencia del material, lejos de tener la funcién de

catalizador, interfiere en la oxidacién de la molécula por efecto de apantallamiento

de la luz.
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Figura 3.23. Cinéticas de mineralizacion de fluoxetina para los materiales BiOl (a)
y los oxiyoduros de bismuto con deficiencia de halégeno (b)
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Por esta razon, en las siguientes etapas experimentales se evita su uso como
fotocatalizador.

La mayor eficiencia de mineralizacion observada para los materiales obtenidos
por el proceso solvotermal a 126 y 160°C puede deberse a la estructura esférica
porosa propia de estos materiales. Como ya se menciond en la caracterizacion
fisica, los tuneles que se generan por el ensamblaje de las laminas durante la
formacién de las microesferas permiten la adsorcion eficaz de la molécula, y al
ocurrir la desorcion de los sub-productos de degradacion, estos quedan disponibles
en el seno de la solucién contenido en los recovecos de la esfera, quedando por
ello disponibles para su adsorcién y oxidacién hasta lograr la mineralizacion de
fluoxetina.

Las cinéticas de mineralizacion obtenidas al emplear los materiales oxiyoduros
de bismuto con deficiencia de halégeno (Figura 3.23 (b)) fueron similares entre si,
resultando en una eficiencia de aproximadamente 40% para el BisOsl2, 41% BizOaqls
y del 42% para el BisO7l. Cabe sefalar que, al realizar la comparacién entre las
cinéticas de degradacién y mineralizacion para los diferentes materiales, se
encontré con que ambos procesos presentan comportamientos similares para la
mayoria de los materiales evaluados. Esto hace pensar que las moléculas de
fluoxetina y sus sub-productos de degradacion cuentan con el mismo grado de
afinidad por la superficie del material, logrando que la oxidacion de las moléculas
organicas ocurra (fluoxetina y sus sub-productos de degradacion) ocurran a la
misma velocidad. En cambio, en el caso del material BisO~I, se observo una cinética
de degradacién mas rapida que la mineralizacién, implicando que la adsorcion de
fluoxetina es favorecida antes que la de los sub-productos, logrando con ello una
rapida oxidacion de la molécula del antidepresivo y una lenta oxidacién de los sub-

productos de la degradacion hasta llegar a COs..

3.5.3. Actividad fotocatalitica de los oxiyoduros modificados en superficie
con nanoparticulas de oro bajo irradiacién con luz UV-C

Tras el depdésito de nanoparticulas metalicas de oro en la superficie de los

materiales de oxiyoduro de bismuto, se evalud6 su actividad fotocatalitica,

determinando tanto la tasa de degradacion como de mineralizacion. Las cinéticas
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de degradacion fotocatalitica de la molécula de fluoxetina se presentan en la Figura
3.24, en donde una primera observacion indica el incremento en la degradacion de
la molécula al emplear a los materiales Au/BiOl. En contraste, los oxiyoduros con
deficiencia de halégeno, i.e. Au/BisOsl2 y Au/Bi7Ool3, presentaron una baja tasa de
degradacion del compuesto, mientras que el material Au/BisO~I resulté ser el mas
eficiente en la degradacion del farmaco.

En el caso de los materiales Au/BiOl, el cristal orientado en el plano {001} mostr6
un incremento en la tasa de degradacion de fluoxetina del 60 al 77%, comparado
con su contraparte inalterada. Por otro lado, al probar los materiales Au/BiOl
tridimensionales, se observé un incremento en la eficiencia de degradacion
correspondiente al 2 y el 7%, para los materiales Au/BiOl T-126 y Au/BiOIl T-160,

respectivamente, en comparacion a sus contrapartes inalteradas.
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Figura 3.24. Cinéticas de degradacion fotocatalitica de fluoxetina bajo irradiacion
UV-C empleando a los materiales Au/BiOl (a) y los oxiyoduros de bismuto con
deficiencia de halégeno modificados en superficie con nanoparticulas de oro (b)

El incremento en la actividad fotocatalitica de los materiales modificados en
superficie puede explicarse por el efecto de trampa de electrones generado por las
nanoparticulas de oro metalico. El electron foto-generado en la banda de
conduccién del semiconductor migra a la superficie del cristal y es entonces
desplazado hacia la banda de conduccion del metal soportado (Duran-Alvarez et
al.,, 2014). La diferencia en electronegatividad y funcién trabajo entre en
semiconductor y el oro, junto con las flexiones en los niveles de Fermi del
semiconductor modificado en superficie favorecen el flujo de los electrones hacia
las nanoparticulas metalicas (Subramanian et al., 2004). El efecto de trampa de

electrones puede variar en funcién del tipo de semiconductor que funciona como
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soporte (Duran-Alvarez et al., 2015). En el caso de los materiales oxiyoduros de
bismuto, la teoria sugiere que la trampa de electrones puede ser potenciada por el
campo eléctrico generado por los &tomos del halégeno (Cheng et al., 2014). La
fuerza del campo eléctrico puede variar en funcién del acomodo de los atomos en
la red cristalina del soporte, asi como por la presencia de vacancias de oxigeno. En
el caso de los materiales sintetizados en este trabajo, un notable incremento en la
tasa de degradacion de fluoxeina fue visto al probar el material Au/BiOl {001}, lo
cual puede deberse al campo eléctrico perpendicular que se genera por la
orientacion {001} del cristal (Li et al., 2014). Esta orientacion, la cual es
perpendicular al campo eléctrico generado por los a&tomos de yodo, puede
transportar a los electrones foto-formados hacia la superficie del cristal, facilitando
con ello la funcién de trampa de electrones de las nanoparticulas de oro metalico.
Debido a que la orientacion del cristal en el plano {001} se ve perdida al conformar
las estructuras de microesferas, el transporte de los electrones en los materiales
BiOIl T-126 y BiOIl T-160 se ve disminuido, impactando en el efecto de trampa de
electrones ejercido por las nanoparticulas de oro. Esto puede explicar el incipiente
incremento en la tasa de degradacion observado para estos materiales tras su
modificacion en superficie con nanoparticulas de oro.

Con respecto a los materiales oxiyoduros de bismuto con deficiencia de
halégeno, se observd una clara mejora en la tasa de degradacion de fluoxetina al
probar el material Au/BisOvl, incrementando en un 5% comparado con su
contraparte sin modificar en superficie. En contraste, el material Au/Bi7O¢l3 no
presentd mejora alguna en la tasa de degradacion, al mantenerse en un 57%, similar
a lo obtenido para el material inalterado. Por otro lado, el material Au/BisOsl2 exhibio
un pequefio decaimiento en el porcentaje de degradacion del compuesto organico.
Estos resultados son consistentes con lo observado en las pruebas de
catododoluminiscencia, mostradas en la caracterizacion Optica, en las que se
observé una ligera disminucién en la tasa recombinacion del par hueco electrén
para el material Au/Bi7Og¢l3, mientras que para el material Au/BisOsl2 no se percibio
una reduccion en la emisién al compararlo con sus contrapartes sin modificacién en

superficie.
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Las cinéticas de mineralizacion fotocatalitica de fluoxetina obtenidas al emplear

a los materiales modificados en superficie se muestran en la Figura 3.25.
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Figura 3.25. Cinéticas de mineralizacién fotocatalitica de fluoxetina bajo irradiaciéon
UV-C empleando alos materiales Au/BiOl (a) y los oxiyoduros de bismuto con
deficiencia de hal6geno modificados en superficie con nanoparticulas de oro (b)

En el caso de los materiales Au/BiOl, se obtuvieron similares tasas de
mineralizacion al probar tanto el material orientado en el plano {001}, como las
microesferas obtenidas a 126°C. Al analizar comparativamente a las cinéticas de
degradacion y mineralizacion se observé que, para el material orientado, la
degradacion de la molécula ocurre en dos etapas. En la primer etapa se observa
una rapida degradacién del compuesto, con una lenta mineralizacion, mientras que,
en una segunda etapa, la tasa de mineralizacién incrementa debido la caida en la
concentracion de fluoxetina y el aumento en la masa de sub-productos; en esta
etapa, los sub-productos son totalmente oxidados. En contraste, los procesos de
degradacion y mineralizacion ocurridos para el material Au/BiOl T-160 parecen
realizarse de manera concomitante, pues ambas cinéticas son muy parecidas. Al
emplear este material se observé un incremento en la tasa de mineralizacion del
12%, con respecto a su contraparte sin modificar.

Tras la modificacién en superficie de los materiales oxiyoduros de bismuto con
deficiencia de yodo se observd que los materiales Au/BisOslz2 y Au/BizOols
presentaron similares tasas de mineralizacion, alrededor del 45%. EIl
comportamiento de mineralizacion fue consistente con lo observado para las
cinéticas de degradacién, indicando que, si bien el proceso de degradacién no
mejora con la modificacion en superficie, si se exhibe un incremento en la tasa de

mineralizacion de la fluoxetina. Esto puede deberse a que los sub-productos de
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degradacion resultaron ser mas afines a la superficie del material que la molécula
madre. La mayor tasa de mineralizacion fue obtenida al emplear al material
Au/BisO7l, con cerca del 56% del carbono en solucion removido al final del
experimento.

En la Tabla 3.7 se presenta un compendio de los resultados obtenidos en las
pruebas de fotocatélsis bajo irradiacion UV-C, con el fin de realizar un andlisis
comparativo entre los diferentes materiales probados.

Tabla 3.7. Tasas de degradacion y mineralizacion fotocatalitica de fluoxetina
empleando luz UV-C y los materiales de oxiyoduro de bismuto inalterados y
modificados en superficie con nanoparticulas metalicas de oro

Fotélisis % Degradacion % Mineralizacién
79.36 22.51
. Sin oro Con oro
Material 0 ., . L ., . o
0% Degradacién % Mineralizacion % Degradacion % Mineralizacion

BiOl so 52.02 20.23 e s
BiOIl {001} 59.63 38.58 76.68 45.75
BiOI T-126 51.11 43.20 53.12 47.15
BiOI T-160 53.03 46.80 60.10 58.43
Bi,Osl> 54.83 40.05 54.24 44.61
Bi;Ogl3 56.56 41.28 56.58 45.11
BisOsl 84.54 41.83 89.59 56.19

En primera instancia, se puede concluir que los materiales modificados en
superficie ofrecen un mayor rendimiento en la oxidacion de fluoxetina, en
comparacioén a los materiales inalterados. En segunda instancia, se puede visualizar
que los materiales que presentan una mayor eficiencia de degradacion son aquellos
con alto grado de cristalinidad, resaltando al material BiOl con orientacién en el
plano {001}. Como siguiente punto, los materiales con mayor capacidad para llevar
a cabo el proceso de oxidacion hasta la mineralizacion de la fluoxetina son aquellos
con morfologia de microesfera, y de estos, los que presentan un mayor tamafo de
poro mostraron ser mas activos. Finalmente, el material con mayor eficiencia
fotocatalitica bajo irradiacion UV-C fue el Au/BisO7l, siendo especialmente eficiente

en la mineralizacion de fluoxetina.
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3.5.4. Actividad fotocatalitica de los oxiyoduros de bismuto bajo irradiacion
con luz UV-Alvisible

Al igual que en los ensayos bajo irradiacion con luz UV-C, la foto-oxidacion de
fluoxetina bajo irradiacién con luz UV-Alvisible inicié evaluando el desempeiio del
proceso de fotolisis. Los resultados de estos ensayos mostraron la nula
transformacion de la molécula tras 300 minutos de irradiacion (Figura 3.21). En el
proceso de fotocatalisis se notdé un incremento en la tasa de degradaciéon de la
molécula organica (Figura 3.26). Para los materiales BiOl se observdé una mayor
eficiencia de oxidacion al emplear el material cristalino orientado en el plano {001}.
No obstante, el rendimiento encontrado resulté infimo en comparacion a los
resultados obtenidos bajo irradiacion UV-C. Los materiales BiOl mostraron el valor
mas bajo de banda prohibida (1.8 eV), lo que hacia esperar una mayor tasa de
degradacion. Las bajas eficiencias encontradas al final del experimento pueden
asociarse a una alta recombinacion del par hueco-electrén, pues los portadores de
carga son separados por un espacio menor que en el caso de los semiconductores
con mayor valor de banda prohibida, asi como a una baja dispersion de la luz en el
lecho de reaccion, debido al color del material solido; ello, haria necesario evaluar
la carga 6ptima de catalizador en los ensayos de fotocatélisis. Los materiales BiOl
obtenidos mediante tratamiento solvotermal a 126°C y 160°C presentaron similares
tasas de degradacion, aunque ligeramente mayores que el material orientado, entre
2y 2.6%.
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Figura 3.26. Cinéticas de degradacion de fluoxetina bajo irradiacién visible
empleando los materiales BiOl (a) y los oxiyoduros de bismuto con deficiencia de
hal6geno (b)
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Esto puede deberse a la mayor estructuracion de las estructuras 3D, lo que
permitiria una mayor adsorcién de la molécula organica y con ello una mayor
separacion de la fase liquida y posterior degradacion. Los oxiyoduros con
deficiencia de halégeno presentaron una actividad variada, sin poder definir una
tendencia. El material BisOsl2 mostré la menor tasa de degradacion, con un 1.7% de
desaparicion del compuesto, seguido del BisOzl, con un 2.5% de degradacion, lo
cual es cercano a lo obtenido con el material BiOIl T-160. Esta baja actividad puede
estar relacionada con el amplio valor de band gap del material, el cual es de 3.14
eV, justo en el limite de la region UV y visible del espectro. Por ultimo, el material
BizOol3 present6 el mayor porcentaje de degradacion, de 3.4%. La efectividad de
este material, al igual que lo observado para los materiales BiOl, se puede atribuir
a su morfologia de microesfera porosa, la cual favorece una mayor adsorciéon de la
molécula organica.

Las cinéticas de mineralizacion fotocatalitica de fluoxetina bajo irradiacion con luz
UV-Alvisible se presentan en la Figura 3.27. Para todos los materiales probados se
obtuvieron porcentajes de mineralizacion de alrededor del 1%. En primera instancia,
se visualizan las cinéticas correspondientes a los distintos materiales BiOl, de los
cuales el cristal orientado en el plano {001} practicamente no logré mineralizar a la
molécula. Los materiales BiOl T-126 y BiOl T-160 presentaron tasas minimas de

mineralizacion, de 1.5y 1.7% respectivamente.
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Figura 3.27. Cinéticas de mineralizacién fotocatalitica de fluoxetina bajo
irradiacion UV-Alvisible, empleando a los materiales BiOl (a) y a los oxiyoduros de
bismuto con deficiencia de halégeno (b)

En el caso de los oxiyoduros con deficiencia de halégeno, el material BisO7I tuvo

un comportamiento similar al presentado bajo irradiacion de luz UV-C, en el que
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muestra una degradacion mayor respecto a la mineralizacion. Por el contrario, los
materiales BisOsl2 y Bi7Ogls exhiben un mecanismo de degradacion similar al
expuesto bajo irradiacion UV-C, donde la cinética de mineralizacion de la fluoxetiva

es muy similar a la de degradacion.

3.5.5. Actividad fotocatalitica de los oxiyoduros modificados en superficie
con nanoparticulas de oro bajo irradiacion con luz UV-Alvisible

La actividad fotocatalitica de los materiales modificados en superficie con
nanoparticulas de oro fue evaluada bajo irradiacion con luz UV-Alvisible. Las
cinéticas de degradacion (Figura 3.28), dan cuenta de una notable mejora en la
oxidacion de la molécula de fluoxetina respecto a los materiales sin modificar. Para
los distintos materiales Au/BiOIl se observo que los cristales orientados en el plano
{001} son los de menor actividad, mientras que los obtenidos por tratamiento
solvotermal a 126 y 160°C presentaron un porcentaje de degradacion mayor,

aunqgue similar entre ellos.
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Figura 3.28. Cinéticas de degradacion de fluoxetina por a) BiOl varios y b)
oxiyoduros de bismuto con deficiencia de halégeno en su estructura, modificados
en superficie, bajo luz visible.

Los oxiyoduros con deficiencia de halégeno fueron los que presentan una mejor
actividad, destacando los materiales BisOsl2 y BizOaqls, los cuales presentaron tasas
de degradacion de 11.5 y 12.4%, respectivamente. En contraste, el BisO7l mostro
una tasa de degradacién del 9%.

Por ultimo se midié el grado de mineralizacion de la molécula (Figura 3.29).
Interesantemente, el material Au/BiOl orientado en la cara {001} mostro una tasa de
mineralizacion del 5%, la cual es muy similar a la tasa de degradacion, sugiriendo
nuevamente la alta afinidad de los sub-productos de la degradacién por la superficie
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del material sélido. Aun asi, la tasa de mineralizacidon alcanzada fue la menor

mostrada por los materiales Au/BiOl.
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Figura 3.29. Cinéticas de degradacion fotocatalitica de fluoxetina bajo irradiacion
UV-Alvisible empleando a los materiales modificados en superficie BiOl (a) y a los
oxiyoduros de bismuto con deficiencia de halégeno (b)

Los materiales BiOIl obtenidos por el método solvotermal a 126 y 160°C
mostraron tasas de mineralizacion del 8.4 y 9.5%, respectivamente. A partir de estos
resultados se pudo concluir que el material Au/BiOl T-160 es el material mas
adecuado para la oxidacion de fluoxetina bajo irradiacion de luz visible.

Los oxiyoduros de bismuto con deficiencia de halégeno en su estructura
mostraron resultados similares a lo observado en las pruebas bajo irradiacion con
luz UV-C. El material que presentdé un mayor porcentaje de mineralizacion fue el
Au/Bi7Ool3, con 8.5% de desaparicion del carbono organico total en solucion. El
material Au/BisOsl2 mostré una tasa de mineralizacion del 7.5%, valor muy cercano
a lo obtenido con el material Au/BisOvl, el cual fue de 7.4%. El alza en la eficiencia
de mineralizacion tras el depdésito de nanoparticulas metalicas de oro puede
deberse a lo antes expuesto, la funcion de trampa de electrones de las
nanoparticulas metalicas, permitiendo que los huecos positivos en la superficie del
semiconductor oxiden la molécula orgénica.

Por dltimo, en la Tabla 3.8 se muestra un resumen de los resultados obtenidos
para las pruebas de fotocatalisis con luz UV-Alvisible. A partir de este andlisis se
puede concluir que de los materiales Au/BiOl, el que presenta mejor actividad
fotocatalitica es el sintetizado por método solvotermal a 160°C, mientras que para
los oxiyoduros de bismuto con deficiencia de halégeno el material Au/Bi7Ogqls fue el

mas eficiente. Este comportamiento se pudiera explicar mas a fondo estudiando el
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mecanismo de reaccidon de la oxidacién de fluoxetina emplendo a los materiales
modificados en superficie. Caracterizaciones adicionales como pruebas
electroquimicas y ensayos de degradacion empleando secuestradores de radicales
*OH pueden ayudar a definir el proceso de transferencia de los portadores de carga
en los materiales sélidos, asi como el papel que desempefan las diferentes
especies reactivas de oxigeno en la degradacion y mineralizacion fotocatalitica de
la molécula organica en agua. Los materiales oxiyoduros que presentaron una mejor
actividad fueron aquellos con tres caracteristicas principales: la morfologia esférica,

el area superficial especifica alta y un mayor tamafo de poro.

Tabla 3.8. Tasas de degradacién y mineralizacion fotocatalitica de fluoxetina
empleando luz UV-Alvisible y los materiales de oxiyoduro de bismuto
inalterados y modificados en superficie con nanoparticulas metalicas de oro

Fotblisis % Degradacion % Mineralizacion
0.34 0.0003
. Sin oro Con oro
Material % Dearadacic % Mi lizacié % D daci % Mi lizaci6
o Degradacion % Mineralizacion % Degradacién % Mineralizacion
BiOIl {001} 1.10 0.02 8.39 5.05
BiOI T-126 2.06 1.46 12.24 8.38
BiOI T-160 2.60 1.71 12.36 9.48
BisOsl2 1.72 1.26 11.54 7.49
Bi,;Ools 3.37 1.46 12.35 8.49
Bis Ol 2.50 1.12 9.12 7.40
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. Conclusiones

El método de sintesis solvotermal es adecuado para la obtencion de
oxiyoduros de bismuto cristalinos, principalmente  estructuras
tridimensionales. Esto es crucial para la sintesis de semiconductores con
aplicacion en procesos fotocataliticos, ya que la estructura es una de las
caracteristicas determinantes en la actividad catalitica.

El solvente seleccionado como medio de reaccion en el proceso solvotermal
es parte esencial de la sintesis para obtener las estructuras y cargas de yodo
deseadas, ya que la liberacion del bismuto y la movilidad de los iones
dependen del complejo alcéxido formado y la viscosidad del disolvente.

El valor de band gap de los materiales de oxiyoduro de bismuto disminuye
con respecto a la saturacién del halégeno en la estructura del cristal, lo cual
se ve reflejado en la coloracion presentada (blanco, amarillo, naranja y rojo).
El limite de absorcion de los materiales coloridos se hallo entre los 600 y los
550 nm para los materiales BiOl, Bi4Osl2 y Bi7Oqls, y en los 400 nm para el
material BisO7l (blanco).

Es posible orientar los materiales de BiOl por el método de precipitacion,
utilizando como disolvente etanol a temperatura ambiente, al ser esta la fase
espontanea. Asi también, se pueden obtener estructuras 3D de microesferas
a través del proceso de sintesis hidrotermal, empleando como disolvente
etilenglicol.

A pesar de su amplio valor de banda prohibida (3.1 eV), el material BisO7l es
uno de los materiales mas activos fotocataliticamente, tanto en el espectro
de UV-C, como en el visible. Esto puede deberse principalmente a que la
amplitud del band gap permite la eficiente separacion de cargas y con ello se
impide la recombinacion del par hueco-electron.

La morfologia de microesferas favorece la degradacion fotocatalitica de la
fluoxetina, llevando hasta la mineralizacion de la misma. Esta alta eficiencia

puede ser atribuida a la vasta area superficial especifica, el considerable
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volumen de los poros y la tortuosidad del material, potenciada por los tuneles
formados en el cristal tridimensional.

El método de depdsito-precipitacion usando urea como agente basificante
resulto ser adecuado para depositar oro sobre la superficie de los materiales
de oxiyoduro de bismuto, dado que el rendimiento de depdésito fue mayor al
95% en todos los casos. De la misma forma, el tratamiento térmico para
formar a las nanoparticulas metalicas fue el correcto, ya que las pruebas de
XPS mostraron la completa reduccién del oro, sin comprometer al material
de soporte, a través de la reduccion del bismuto, o la sublimacion del yodo.
El depésito de oro incrementa la actividad fotocatalitica de los materiales para
degradar a la molécula de fluoxetina, lo cual es especialmente cierto para el
BiOIl y el BisOvl. El incremento en la eficiencia fue observado cuando se
empled tanto luz UV-C como luz UV-Alvisible.

Los materiales de oxiyoduro de bismuto que mostraron mayor eficiencia en
la mineralizacion de fluoxetina, tanto con luz UV-C, como con luz UV-
Alvisible, fueron el BiOIl T-160 y el Bi7Oqls, es decir, aquellos que mostraron
una morfologia esférica, con alta area superficial especifica, tamafio de poro
grande y altas concentraciones de oxigeno en su superficie, ademas de
presentar un valor de band gap idéntico.

La fluoxetina es un compuesto organico recalcitrante. Es posible degradar y
mineralizar la molécula bajo irradiacion UV-C y UV-Al/visible empleando a los

materiales oxiyoduros de bismuto como fotocatalizador.
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