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Resumen

En los ultimos afios, los semiconductores basados en bismuto han atraido el interés cientifico debido
a que poseen propiedades adecuadas para ser aplicados en el proceso de fotocatélisis heterogénea
para la degradacion de contaminantes organicos en agua. Entre ellos, el oxibromuro de bismuto
(BiOBr) tiene una gran capacidad de absorcion en la region visible del espectro electromagnético,
con un valor de band gap alrededor de 2.8 eV. Sin embargo, la alta tasa de recombinacién de los
portadores de carga limita su actividad fotocatalitica. Para superar este problema se han planteado
estrategias, como controlar la morfologia del material y la construccion de heterouniones binarias del
tipo semiconductor-metal y semiconductor-semiconductor, o bien de heterouniones ternarias, siendo
la heterounion semiconductor-metal-semiconductor la mas usual. Este tipo de heteroestructuras
permite una separacion efectiva de los portadores de carga foto-generados y un rendimiento
fotocatalitico potenciado por el efecto sinérgico. El presente estudio propone un método de sintesis
por via solvotermal para la obtencion de estructuras 3D de los semiconductores BiOBr, ZnS'y Bi.Ss,
asi como la construccion paso por paso de las heteroestructuras ZnS/Au/BiOBr y Bi.Ss/Au/BiOBr,
comparando con las heteroestruturas binarias ZnS/BiOBr y Bi,Ss/BiOBr, asi como los
semiconductores modificados en superficie con nanoparticulas metélicas de oro. Los
fotocatalizadores obtenidos se caracterizaron a través de diversas técnicas para determinar sus
propiedades fisicas, quimicas y épticas. Para las pruebas de actividad fotocatalitica se utiliz6 como
molécula modelo al ibuprofeno, el cual se ha reportado como foto-estable.

Comparado con los semiconductores puros, los compuestos binarios y ternarios mostraron un
incremento en el rendimiento fotocatalitico en la eliminacion de ibuprofeno bajo irradiacion de luz
visible. Esta mejora se atribuye a la separacion efectiva de los portadores de carga, mayor area
superficial especifica y un incremento en la absorcion de luz visible. Ademas, el posible mecanismo
fotocatalitico sobre los materiales compuestos fue elucidado a través de la determinacion de los
potenciales de banda de valencia y banda de conduccion de los semiconductores en la
heteroestructura. Los resultados obtenidos se pueden relacionar con la formacion de un sistema
heterogéneo tipo esquema Z. Por ultimo, se evalud la actividad fotocatalitica de las heteroestructuras
ternarias en un sistema mas cercano a la realidad, utilizando como matriz al agua de la llave. El
estudio de un sistema méas complejo proporciond una proyeccion del sistema fotocatalitico hacia un
uso més aplicable a las necesidades de tratamiento en las fuentes de suministro de agua para consumo

humano.
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Introduccion

A partir de 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 hidricos, el vertiginoso crecimiento de
la poblacion y su concentracion en los centros urbanos resulta cada vez mas dificil proveer de agua
segura a la poblacion. Una de las opciones mas viables para hacer frente a este dilema es tratar el
agua residual para su redso. Sin embargo, la cantidad, asi como la diversidad de contaminantes
encontrados en efluentes de agua destinada a uso humano [1,2] ha llevado a cuestionarse si los
métodos convencionales de tratamiento son efectivos para la remocion de agentes quimicos y
microbioldgicos. En especial, los Ilamados contaminantes emergentes, prevalecen en los efluentes de
las plantas de tratamiento de agua residual, asi como en las potabilizadoras [5,9]. Entre este grupo de
contaminantes, los productos farmacéuticos han sido ampliamente monitoreados y estudiados debido

a los efectos adversos que pueden causar al ecosistemay a la salud humana [4].

En este sentido, los procesos de oxidacion avanzada han surgido como alternativa para eliminar
sustancias contaminantes altamente persistentes. De estos sistemas, la fotocatalisis heterogénea se ha
erigido en una prometedora técnica que puede lograr, no solo la degradacion, sino la mineralizacion
de contaminantes organicos recalcitrantes en el agua. Para ello, se emplea un semiconductor sélido
gue es expuesto a irradiacion a una longitud de onda adecuado para originar reacciones de tipo éxido-
reduccidn en la interfaz sélido-liquido. El TiO; es el semiconductor utilizado por antonomasia para
la remocion fotocatalitica de contaminantes organicos en agua [27,85]. Sin embargo, su amplio valor
de banda prohibida lo hace activo Gnicamente en el espectro electromagnético correspondiente al UV-
A. Latendencia actual lleva al desarrollo de sistemas de depuracion sustentable, lo que ha potenciado
la busqueda de materiales de bajo valor de brecha prohibida, de tal manera que sean activos a
longitudes de onda en la regién visible del espectro electromagnético. Los semiconductores basados
en bismuto son excelentes candidatos para alcanzar esta expectativa [95,101]. No obstante, estos
materiales presentan importantes desventajas, como: a) la incapacidad de producir radicales
hidroxilos activados ("OH) y b) una réapida recombinaciéon de los portadores de carga. Para
contrarrestar estos inconvenientes, se ha reportado la modificacion en superficie de esta clase de
semiconductores, ya sea con nanoparticulas de metales nobles, el acoplamiento de un segundo
semiconductor o la formacion de heterouniones con tres componentes, conocidas como heterouniones
ternarias [149].

Un caso particular de las heterouniones son los esquemas Z directos y con mediador electronico.

Estos sistemas tienen como principio el acoplamiento de dos semiconductores con potenciales de
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banda posicionados de tal manera que los electrones foto-excitados en la banda de conduccién de uno
de los semiconductores migren hacia la banda de valencia del otro semiconductor, desde donde
igualmente seran promovidos por fotoexitacion a la banda de conduccion. Los mediadores
electronicos utilizados suelen ser materiales conductores y tienen la funcién de facilitar el trasporte
de los electrones de un semiconductor a otro. Se ha reportado que este tipo de heteroestructuras
permite ampliar el tiempo de vida de los portadores de carga, aumentar el potencial redox de los
mismos e incrementar el intervalo de respuesta en el espectro de luz visible, lo que conlleva a un
mejor rendimiento fotocatalitico. Con base en lo antes expuesto, en este trabajo se propone la
construccién de heteroestructuras tipo esquema Z, usando como soporte microesferas del
semiconductor BiOBr, las cuales son modificadas en superficie con microesferas de sulfuros

metélicos (ZnS o Bi»S3) y utilizando nanoparticulas metalicas de oro como mediador electrénico.
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1. Antecedentes

1.1 Estrategias para la remocion de contaminantes en agua

Actualmente, la disponibilidad de agua de calidad adecuada para el consumo humano esta amenazada
por el aumento de contaminantes antropogénicos, los cuales provienen principalmente de las
actividades industriales y agricolas. El informe anual de la ONU sobre disponibilidad y calidad del
agua a nivel global estimo que se genera un promedio de 2,212 km?® de aguas residuales cada afio en
todo el mundo. Este valor representa aproximadamente ocho veces el volumen de aguas fluviales?
disponible en la superficie del planeta [1]. Aproximadamente el 90% de las fuentes de suministro de
agua en las ciudades presenta una calidad deficiente para el consumo humano, mientras que del agua
residual generada en los centros urbanos 70% son de origen doméstico y 30% provienen de la
industria [1]; més adn, cerca del 80% de estas aguas residuales se liberan directamente en cuerpos
superficiales de agua, sin tratamiento previo [1,2]. Ciertamente, estos valores varian al comparar
centros urbanos en paises desarrollados contra paises emergentes. Desde inicios del siglo XX se
desarrollaron los sistemas de tratamiento de aguas residuales, los cuales inicialmente se valian de los
procesos bioldgicos que naturalmente ocurren en el agua residual para la degradacion de la materia
organica. Desde la década de 1960, estos sistemas de tratamiento han ganado sofisticacion, con el fin
de cumplir estandares de calidad de efluente cada vez mas estrictos, asi como para lograr la completa
remocién de contaminantes cada vez mas complejos [3]. La Figura 1.1 presenta, de manera
enunciativa, algunas de las tecnologias de tratamiento de aguas residuales actualmente disponibles o

en alguna etapa de desarrollo [4].

La mayor parte de las plantas de tratamiento de aguas residuales cuentan con procesos de depuracion
primarios y secundarios. El proceso primario se basa en la sedimentacion y filtracion de particulas
sedimentables y flotantes [5], en tanto que los procesos secundarios de tratamiento contindan
basandose en la actividad microbiana inherente al agua residual para la remocion de la materia
organica carbonacea principalmente, mientras que algunos sistemas bioldgicos avanzados son
capaces de remover nitrogeno y fosforo [3]. Dado que la remocion de la materia organica en el agua
residual se lleva a cabo a través de la biodegradacion por diferentes microorganismos —bacterias,
hongos, protozoarios, Archea, entre otros—, las moléculas méas l&biles y con mayor potencial
nutrimental serdn removidas del agua con la més alta eficiencia, en tanto que moléculas orgénicas
complejas 0 que causan impactos negativo en el metabolismo microbiano son sélo parcialmente

degradadas [4]. Debido a estas limitantes del proceso bioldgico de depuracion se han establecido

! Referido a la cantidad de agua en cuerpos naturales superficiales, como rios, lagos, lagunas, entre otros.
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sistemas terciarios de tratamiento, en los que se trata de remover a aquellos compuestos recalcitrantes?

gue se hallan a niveles de traza en el efluente secundario.

Sedimentacion

Primario:

. Filtracion
Transferencia de fase

|Adsorbentes: Carboén
Activado

Secundario: Bioldgico—  Lodos activados

Ozonacion, Cloracion,

Aguas residuales
Pretratamiento

uv
Terciario: | Micro, ultra y nano
Desinfeccién filtracion

| Procesos de
oxidacion avanzada

Figura 1.1. Algunos sistemas de tratamientos de agua residual.

Los procesos terciarios de tratamiento iniciaron con los filtros de adsorcidn, principalmente de carbén
activado, los cuales son capaces de adsorber de manera no selectiva a la materia organica disuelta [3].
No obstante, estos procesos de adsorcién solamente transfieren a los contaminantes del agua a una
fase solida sin llevar a cabo ningun proceso de degradacion, lo que implica su concentracion en el
filtro y en algunos casos la generacion de residuos peligrosos [4]. Mas aun, algunos contaminantes
organicos, como las sustancias farmacéuticamente activas, son pobremente removidas en los procesos
de adsorcion, dada su alta solubilidad y baja concentracion en el agua que pasa a través de los filtros
de carbon activado [6]. Otros procesos terciarios de tratamiento estan enfocados en la desinfeccion
del agua, ya sea mediante la adicién de cloro, la 0zonacion o la irradiacién con luz UV de alta energia
(generalmente A = 254 nm) [7]. En estos procesos se establece un ambiente oxidante en el agua, el
cual lleva a la muerte de los microorganismos, por efecto del rompimiento de la membrana celular, o
a la inactivacion microbiana al dafiar los procesos de reproduccion de bacterias y protozoarios [7]. El
ambiente oxidante alcanzado en estos sistemas de tratamiento puede llevar a la exhaustiva conversion
de los contaminantes organicos en el agua hasta sus componentes minerales, como CO2, NOs", SO4?,

lo cual se conoce como mineralizacion [8]. Sin embargo, la mineralizacion no es siempre completa,

2 Se aplica a aquellos compuestos cuya presencia en el medio ambiente es persistente debido a su baja
biodegradabilidad.
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por lo que algunos subproductos de la oxidacion pueden prevalecer en el efluente terciario. De cara a
ello, resulta necesario evaluar la ecotoxicidad de los subproductos generados en estos procesos, pues
hasta ahora algunos de ellos han mostrado ser mas perniciosos para la salud humana y del ecosistema
que las moléculas madre [5,9]. Algunos ejemplos de estos subproductos de la desinfeccion son la
familia de los trihalometanos, cuya presencia en el agua se relaciona con factores de riesgo de
aparicion de cancer en humanos® [10]. Debido a que los subproductos de la desinfeccion, en especial
los trihalometanos, son generados al aplicar los procesos de desinfeccion en agua que presenta materia
organica disuelta, los nuevos sistemas terciarios de tratamiento buscan remover por completo a la
materia organica disuelta (i.e., llegar a la mineralizacion) antes de aplicar un proceso de desinfeccion,
como la cloracién. Esto mismo aplica a los sistemas de potabilizacidn, pues el agua extraida de las
fuentes de suministro contiene materia organica que debe ser eliminada antes de la desinfeccion para

evitar la aparicion de trihalometanos.

En los ultimos afios, se han dado importantes avances cientificos en el area de los procesos de
oxidacion avanzada (POA) para el tratamiento de aguas residuales y la potabilizacion de agua.
Asimismo, existe un pujante mercado en la produccion de agua ultra pura para ser usada en las
industrias farmacéutica y electrénica [4,11]. Aun cuando estos POA han logrado importantes avances
en términos de ciencia basica, el desarrollo de tecnologias funcionales para ser insertadas en los trenes
de tratamiento de aguas es todavia incipiente. Al momento de la redaccion de este trabajo, una plétora
de procesos de oxidacion avanzada han sido desarrollados, mostrando prometedoras tasas de
degradacion de contaminantes organicos persistentes, a niveles de traza, asi como la desinfeccion y

la remocion de metales pesados en el agua [12,13].
1.1.1 Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)

Los POA se basan en fendmenos fisicoquimicos que llevan a la generacion de especies quimicas de
alto poder oxidante. Algunos ejemplos de estas entidades quimicas se muestran en la Tabla 1.1. El
radical hidroxilo ("OH) es uno de las especies oxidantes mas relevantes formadas en los POA, ya que
posee un potencial de oxidacidn-reduccién de 2.8 V vs. NHE y una vida media inferior a los 70 nano
segundos en agua [4,5,14-16], por lo que reacciona practicamente en el momento en que se genera.
Ello permite la rapida degradacion de contaminantes por oxidacion no selectiva [16,17], llevando a
la lisis bacteriana, la descomposicién de moléculas organicas hasta sus productos minerales (CO, y

H>0) vy la precipitacion de algunos metales pesados en su forma de 6xidos [18]. Algunos POA

3 A la fecha de redaccion de este trabajo, menos de diez compuestos trinalometanos son considerados como
potenciales agentes cancerigenos, aun asi, el principio prectorio conmina a la eliminaciéon de todas las
potenciales fuentes de formacion de estos compuestos en el agua.
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empleados en la purificacion de efluentes de plantas de tratamiento de agua residual y en la
desinfeccidn de agua potable son: a) la 0zonizacidn; b) la reaccion de Fenton, la cual puede ser asistida
mediante la adicién de H,O, o luz UV; vy, c) la sondlisis, la cual puede ser asistida por luz UV
[5,14,19].

Tabla 1.1. Potenciales de oxidacion de algunas especies quimicas producidas en los POA.

Especie quimica Potencial redox (V vs. NHE)
Fluoruro (F) 3.03
Radical hidroxilo ("OH) 2.80
Oxigeno atémico (O) 2.42
0Ozono (0s) 2.07
Peroxido de hidrégeno (H20,) 1.78
Permanganato (MnOy) 1.68
Dioxido de cloro (CIOy) 1.57
Hipoclorito de sodio (NaClO) 1.49
Cloruro (CI") 1.36
Bromuro (Br) 1.09
Yoduro (I) 0.54

Los POA méas empleados son la cloracion (NaClO), la ozonizacion y la reaccion de Fenton (adicién
de sales de Fe?* con H,0>); no obstante, los potenciales de oxidacion de estas especies quimicas no
son los mas altos (ver Tabla 1.1) y su implementacion precisa del transporte y manejo de sustancias
guimicas peligrosas. Igualmente, se ha demostrado que la ozonizacion genera trazas de iones
bromato, cuando se usa para la purificacion de agua contaminada con herbicidas y aditivos
industriales que contienen bromo (e.g., retardadores de llama) [4,5]. Es sabido que el consumo de
agua que contiene iones bromato y compuestos organicos perbromados puede disparar a algunos
agentes causantes de cancer [20]. Aunado a esto, los POA en fase homogénea logran solamente la
oxidacion parcial de algunos contaminantes organicos y con ello un aumento en la biodegradabilidad
de la materia organica en los efluentes; no obstante, la mineralizacién de toda la materia organica

disuelta es dificil de alcanzar [19].

Una alternativa entre los POA se encuentra en la fotocatalisis heterogénea, proceso que se investiga
activamente para determinar su implementacion en los sistemas de tratamiento de agua. Los procesos
de fotocatalisis heterogénea han demostrado ser efectivos en la mineralizacion de contaminantes
orgénicos recalcitrantes, disminuyendo la generaciéon de subproductos de degradacion [14,21,22].
Adicionalmente, las reacciones fotocataliticas son muy efectivas para eliminar patégenos del agua
con una baja tasa de recrecimiento [14]; no obstante, cabe sefialar que al emplear este proceso no

prevalece un residual de agente desinfectante, como si ocurre en la cloracidn, lo cual es importante
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para mantener el poder desinfectante en el agua potable cuando viaja por la red de suministro.
Ademas, en algunos casos, los fotocatalizadores cuentan con un potencial de reduccion tal que es
posible reducir metales pesados, del tipo Cré*, Hg?*, Cd?* y Pb?*, para posteriormente precipitarlos y
removerlos del efluente [4]. Las reacciones fotocataliticas han cobrado relevancia en la industria
energética, pues tienen la capacidad de dividir a la molécula del agua en hidrdgeno y oxigeno en fase

gas, por lo que se vislumbra su uso escalado en el campo de las energias limpias [18,23].

Por altimo, es importante mencionar que se ha demostrado que la fotocatalisis heterogénea puede ser
econdémicamente comparable al tratamiento con O3z/UV o incluso a otros métodos de depuracion mas
tradicionales, como los que emplean filtracion con carbén activado granular [4,24]. Ello se debe en
parte a que el proceso cuenta con una demanda energética menor que otros POA; de hecho, la cuota
energética puede disminuir mas al emplear luz solar para la activacion del fotocatalizador [4]. En el
siguiente apartado se explican los fundamentos de la fotocatalisis heterogénea.

1.1.2 Fotocatalisis heterogénea

En términos generales, la fotocatalisis heterogénea es el proceso por el cual se reduce la energia de
activacion de las reacciones fotoquimicas, utilizando un semiconductor en estado sélido como agente
catalizador [18,24,25]. En este sentido, un fotocatalizador se define como un material semiconductor
que es capaz de absorber luz, produciendo especies quimicas oxidantes y reductoras que permiten la
conversién de reactivos en productos, sin modificar de manera relevante su estructura o composicién
guimica después de cada ciclo de reaccién [18,23]. Los semiconductores mas empleados en los
procesos fotocataliticos son los éxidos metélicos, aungue también se suelen usar a las nanoparticulas
metalicas, los haluros y calcogenuros metalicos, entre otros [4,18,26]. Ollis y colaboradores [27]
fueron los primeros en aplicar a la fotocatalisis heterogénea para la purificacion de agua, utilizando

al semiconductor TiO, como catalizador.

El proceso de fotocatalisis heterogénea para la descontaminacion de agua se puede dividir en siete
pasos, a saber, 1) la transferencia de los agentes contaminantes de la fase acuosa a la superficie del
fotocatalizador, 2) la adsorcion de los compuestos en la superficie del fotocatalizador, 3) la absorcion
de fotones por parte del semiconductor y la generacion de especies oxidantes y reductores (portadores
de carga); 4) la migracion de los portadores de carga a la superficie del fotocatalizador; 5) las
reacciones de oxidacién y reduccion entre los portadores de carga y las moléculas adsorbidas en la
superficie del fotocatalizador; 6) la desorcion de los productos de degradacion; y, 7) la difusion de
los productos de reaccion desde la superficie del catalizador hacia el seno de la disolucion [26]. Tras

la absorcion de fotones por parte del semiconductor solido y cristalino, los electrones que se
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encuentran en los orbitales méas altos de la banda de valencia son energéticamente promovidos hacia
los orbitales de menor energia y desocupados en la banda de conduccion. Para que este movimiento
de electrones se lleve a cabo se debe cumplir con una cuota energética conocida como «energia de
banda prohibida» o «energia de brecha prohibida» (Eg) [14,19,25,26]. Cada semiconductor cristalino
cuenta con diferente valor de Egq; por ejemplo, el TiO; en fase anatasa presenta un valor de Eq = 3.2
eV, mientras que para la fase rutilo de este mismo semiconductor el valor disminuye hasta 3.0 eV.
Otros semiconductores, como el BiOl tiene un valor de Eg = 1.9 eV, en tanto que el Eg del WOs es de
aproximadamente 2.6 eV [195]. A partir de estos valores, con la ley que ilustra la relacion frecuencia-
energia de Plank-Einstein* (Ecuacion 1.1), se determina que el movimiento interbanda de los
electrones en los cristales de TiO; ocurre cuando el éxido metalico se irradia con luz UV de baja
energia. En contraste, para el BiOl y el WO, la transferencia de electrones puede realizarse bajo

irradiacion con luz visible.

hc =7
E=vh = 3 Ecuacion 1.1
I, ’ 05
g e Potencial
o = Redox
i U 002 2.8 eV
~
// \ \ o E recombinacion — H,0, — *OH
+ H,0
+
"OH + H*
HO,e RH
h+
o |
CO, < Re + H20

Figura 1.2. Activacion fotocatalitica de un semiconductor y proceso de fotocatalisis heterogénea en

el tratamiento de agua.

Tras la partida de los electrones, la banda de valencia adquiere una carga positiva, conocida como
hueco foto-formado, o foto-hueco (h*), mientras que los electrones foto-promovidos (e”) proveen de
carga negativa a la banda de conduccién. Este par redox es conocido como «par hueco-electron» o

«portadores de carga» [14,19,23]. En la Figura 1.2 se muestra el proceso mediante el cual un

“ Inicialmente propuesta como la energia de un fotdn en eV y la frecuencia de su onda electromagnética
asociada (v), siendo h la constante de proporcionalidad de Planck, con un valor de 4.136x10° eVs™. Asimismo,
dado que la frecuencia, la longitud de onda (A) y la velocidad de la luz (c), cumplen con la relacién c=vA,
también es posible utilizar esta formula utilizando ¢=2.997x10% ms™.
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semiconductor cristalino absorbe luz para producir a los portadores de carga y eventualmente derivar

en el proceso de fotocatalisis heterogénea en agua.

Una vez que se han generado los portadores de carga, dos procesos, excluyentes entre si, pueden
tomar lugar. Por un lado, los pares foto-generados pueden recombinarse, en virtud de que el electrén
excitado libera la energia adquirida en forma de calor o fluorescencia; este proceso se conoce como
«recombinacién». En contraste, los pares hueco-electron pueden migrar hacia la superficie del cristal
y reaccionar con las moléculas donadoras o aceptoras de electrones que se hallan adsorbidas, dando
paso a reacciones de oxidacion y reduccion, respectivamente [19,25]. La migracion de los portadores
de carga hacia la superficie del cristal puede verse favorecida por los defectos en la red cristalina del
semiconductor, tales como las vacancias de oxigeno [26]. Cuando el proceso de fotocatalisis se lleva
a cabo en matrices acuosas, las moléculas de agua son abundantemente adsorbidas en la superficie
del fotocatalizador. Estas moléculas son oxidadas por los huecos foto-formados para formar radicales
*OH (Figura 1.2), toda vez que el potencial de oxidacion de los foto-huecos sea el adecuado para la
oxidacion de la molécula del agua y del ion “OH [4,14]. Del mismo modo, el foto-electron es capaz
de reaccionar con un electréfilo, como el oxigeno disuelto en el agua, generando al radical superoxido
(*O2) [18]. Los radicales "OH y "O, son conocidos como especies reactivas de oxigeno, las cuales
tienen un papel relevante en las rutas de oxidacion de los contaminantes adsorbidos en la superficie
del fotocatalizador. El radical superéxido reacciona con las moléculas de agua adsorbidas para
producir al perdxido de hidrégeno, mismo que puede producir radicales hidroxilo activados ("OH) al
reaccionar con moléculas de agua [14]. Los huecos foto-formados son en ocasiones capaces de
degradar directamente los compuestos organicos adsorbidos en la superficie del semiconductor [26].
El alto poder oxidante de los radicales hidroxilo y superédxido, junto con los huecos foto-formados
permite llevar a cabo la completa oxidacion de las moléculas organicas, como los &cidos carboxilicos,
compuestos fendlicos, las moléculas poliarométicas cloradas, entre otras, transformandolas en

compuestos inocuos.

La aplicacion mas relevante del proceso fotocatalitico se centra en la purificacion de agua,
principalmente en la eliminacion de bacterias y contaminantes organicos altamente recalcitrantes que
no son removidos por sistemas convencionales de tratamiento, la mayoria de ellos son conocidos
como contaminantes de interés emergente [15]. Los contaminantes cuya presencia genera mayor
preocupacion son aquellos que provienen de productos farmacéuticos, debido a los potenciales
efectos adversos en los organismos acuaticos expuestos, como alteraciones en el metabolismo,

produccion, liberacion y accidn de hormonas, resistencia bacteriana, entre otros. [11,28].
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1.2 Contaminantes emergentes

El término «contaminantes emergentes» (CE) se utiliza para referirse a compuestos de distinto origen
y naturaleza quimica, los cuales estan presentes en productos de uso cotidiano tanto en zonas urbanas
como rurales, son desechados principalmente a través del agua residual y su presencia en el medio
ambiente no se considera significativa, en términos de distribucion y concentracion, pues se halla en
el rango de pg/L a ng/L [9,15,29], por lo que pasan inadvertidos en las regulaciones de calidad del
agua. No obstante, desde la década de 1990 los CE estan siendo detectados en cuerpos de agua y suelo
de todas partes del mundo, gracias a las nuevas tecnologias analiticas con cada vez més bajos limites
de deteccidon, como la cromatografia acoplada a espectrometria de masas [11,29,30]. El interés
cientifico que suscita la presencia de CE en el medio ambiente se debe en gran parte a la preocupacion
por los posibles riesgos e implicaciones toxicol6gicas, -como la feminizacion de especies acuéticas,
problemas de fertilidad, resistencia antibiética, entre otros- derivados de la exposicién crénica en

humanos y organismos acudticos [11,29].

En los ultimos afios, se han detectado gran variedad de CE en efluentes de aguas residuales, asi como
en aguas superficiales y aguas subterraneas y, ocasionalmente, en agua potable y agua pluvial, en
todos los casos, las concentraciones se hallan en niveles de traza [31-34]. Ademas, estos compuestos
también estan presentes en solidos suspendidos y sedimentos de aguas residuales, en bancos de
sedimentos de lagos, etc. [9,35]. Los contaminantes emergentes pueden ser clasificados en tres
amplias categorias: 1) productos farmacéuticos; 2) productos de cuidado y aseo personal; y, 3) agentes
industriales (surfactantes, plastificantes, agentes anticorrosivos, entre otros) [11,29,33]. No obstante,
nuevos elementos se agregan continuamente a esta lista de sustancias contaminantes, como los
nanomateriales, los genes de resistencia a antibi6ticos, las drogas ilicitas, los metabolitos de farmacos
producidos tanto por el cuerpo humano como por los microorganismos degradadores en los sistemas

de depuracion de agua residual, entre otros [29].

Los sistemas convencionales de tratamiento de agua residual y los de potabilizacién no son eficientes
para la completa eliminacién de los CE [6,28,36], lo que lleva a la liberacién en el ambiente tanto de
los contaminantes como de sus subproductos de degradacion a través de los efluentes de las plantas
de tratamiento de agua residual [9,37]. Estos efluentes pueden ser descargados tanto en cuerpos
superficiales de agua, como en suelo o en el mar, por lo que la diseminacion de los CE llega a ser
vasta. En los cuerpos superficiales de agua ocurre una importante dilucién, seguida de procesos
bidticos y abidticos de degradacion, como la fotodegradacion y la biodegradacion, respectivamente
[38]. Asimismo, al ser liberados en el suelo, algunos CE son retenidos por la materia organica y las

arcillas ahi presentes [39]. Tanto en el agua como en el suelo, las trazas de CE pueden ser asimilados
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por plantas y animales, entrando y movilizdndose a través de la red tréfica, o bien bio-acumulandose
mayormente en tejido graso [40-42]. Es importante mencionar que los subproductos generados en
los procesos naturales de degradacion pueden presentar una mayor toxicidad que los CE que les
dieron origen, por lo que resulta importante llevar a cabo estudios analiticos enfocados en la
identificacion de estos subproductos de degradacion. Un ejemplo de ello es provisto por el agente
antibacteriano triclosan, cuya degradacion fotolitica bajo luz solar puede llevar a la generacion de

dioxinas, el grupo de compuestos organicos mas toxico hasta ahora conocido [43]

Con los avances en la industria quimica, especialmente la farmacéutica, se espera que la variedad de
compuestos que se liberan al ambiente y que son potencialmente dafiinos para los humanos vy el
ecosistema, crezca significativamente a lo largo de los afios [44]. Hasta enero de 2020 se han indexado
155 millones de sustancias organicas e inorganicas en The American Chemical Society’s Chemical
Abstracts Service, a través de su registro CAS, de las cuales se estima que aproximadamente una
cuarta parte se encuentran en productos actualmente en el mercado, mientras que alrededor de cinco
mil compuestos diferentes se usan como medicamentos [22]. Por esta razén, la mayoria de los seres
humanos, especialmente los habitantes de zonas urbanas representan una fuente de CE; esto es
particularmente cierto con el uso creciente de productos gque elevan la calidad de vida, tales como los
farmacos para disminuir el dolor, palear infecciones bacterianas, regular los niveles de lipidos en
sangre o mejorar la salud mental, las fragancias y los agentes sanitizantes, entre muchos otros.
Wilkinson y colaboradores [9] remarcan que, una vez consumidos, los farmacos son metabolizados
en el higado y posteriormente excretados por heces y orina, tanto la molécula madre como los
subproductos del metabolismo (i.e., conjugados altamente solubles en agua). Ejemplos de estos
conjugados son los glucorénidos y los sulfatos. La tasa de metabolizacion de los farmacos en el
cuerpo es variable en funcién de la molécula, la dosis ingerida, la edad del paciente, entre otros
factores. Interesantemente, una fraccién de los conjugados de farmacos que son excretados por la
orina pueden ser hidrolizados en los sistemas de drenaje, volviendo a la estructura del farmaco

original [45].

Entre los farmacos mé&s cominmente encontrados en las aguas residuales municipales se encuentran
los analgésicos, los antibidticos, los agentes para regular los niveles de lipidos en sangre, los
antihipertensivos y los antidepresivos [46-49]. Debido a que los sistemas convencionales de
tratamiento de agua residual son insuficientes para remover a los farmacos, y a que existe un
generalizado uso del agua residual cruda para el riego agricola en paises en vias de desarrollo, tanto
las sustancias farmaceéuticamente activas como algunos de sus metabolitos son liberados en el

ambiente via el agua residual [29,49]. Varios farmacos, como carbamazepina, naproxeno,
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sulfametoxazol, ibuprofeno, atenolol, diclofenaco, eritromicina y bezafibrato, han sido calificados
por la Global Water Research Coalition como contaminantes emergentes de primer interés para el
ciclo del agua [5,50]. Al momento de la redaccién de este documento, los farmacos més usados a

escala mundial son analgésicos, aun por encima de los antihipertensivos y los antibidticos [11,22,33].
1.2.1 Analgésicos en el medio ambiente

Debido a que no se requiere prescripcion médica para adquirir analgésicos y antiinflamatorios no
esteroideos, estos farmacos son los de mayor consumo a nivel global, incluso sobre los
anticonceptivos, los cuales si se encuentran regulados en algunos paises desarrollados [9,51]. Tras su
ingesta, estos farmacos son absorbidos por el intestino delgado y trasferidos al torrente sanguineo,
siendo su principal modo de accion la inhibicidn de las enzimas colinesterasa X [52]. Posteriormente,
las sustancias activas son metabolizadas en dos etapas, con una eficiencia menor al 70%, y excretados
por la orina, lo cual implica que 30% de la dosis ingerida se excreta del cuerpo humano sin
modificacion [53]. Los farmacos diclofenaco, naproxeno, ibuprofeno y acetaminofén suelen presentar
las més altas concentraciones en aguas residuales, domésticas y hospitalarias, incluso en mayores
concentraciones que otros medicamentos como la aspirina, el antiséptico triclosan, hormonas como
el estriol y la estrona y estimulantes como la cafeina [44,49,54,55]. Asi mismo, se han logrado
detectar a algunos de los metabolitos producidos a partir de la degradacion de estos farmacos, ya sea
en el cuerpo humano o por la accion de los microorganismos en el agua residual [22,56]. Lo anterior
es indicador importante de la necesidad de conocer las rutas metabolicas de cada uno de los CE, para
determinar o descartar los potenciales efectos toxicos que pueden tener en los organismos expuestos,
o0 por lo menos proponer las posibles rutas de exposicion para organismos acuaticos y terrestres. A
pesar de las bajas concentraciones encontradas para estos farmacos —niveles de ppb a ppt-, su
continua introduccién en el ambiente los hace ubicuos y persistentes, incluso si son proclives a la
biodegradacién, como el ibuprofeno y la cafeina [44]. Por tal razon, el hallazgo de estos CE en agua
residual, su persistencia en cuerpos naturales de agua y, eventualmente, en agua para consumo
humano, genera gran preocupacion para los organismos nacionales e internaciones encargados de

proveer agua potable segura a la poblacion.
1.2.2 lbuprofeno

El ibuprofeno (&cido (RS)-2-(4-isobutilfenil)propanoico) es un antiinflamatorio no esteroideo,
analgésico y antipirético ampliamente utilizado en el tratamiento de artritis reumatoide, dolor leve a
moderado, para aliviar la fiebre ante enfermedades infecciosas e incluso en el tratamiento contra acné

[32,51]. La produccién mundial anual de este farmaco llega a miles de toneladas, siendo la tercera
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droga més producida en el mundo [9]. Aunado a esto, es un medicamento de venta libre y tiene una
dosis terapéutica relativamente alta (600-1200 mg al dia) [37,51]. Las propiedades fisicas y quimicas

relevantes del ibuprofeno se muestran en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Propiedades fisicas y quimicas del ibuprofeno (PubChem 3672, 2020).

Peso molecular 206.28 g/mol
Punto de ebullicién 157 °C
Punto de fusion 75a77°C
Solubilidad en agua 21 mg/L (a 25 °C)
pKa 5.3

Log Kow 3.97
Metabolismo Hepatico
Ruta de excrecién Renal

pKa: constante de disociacion acida; Kow: constante de particion octanol-agua

lbu profeno
COOH COOH COOH
CH3\ C=3H H/%CH3 3HC/%H
(E: (R) inactivo (S) activo
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@CH COOH
C /
= CH HOOC—@ CH
H 3 H
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CarbOX| |bupr0fen0 Acido carboxilico

_COOH cH, ’\
EH O\\ CH, Mayor
CH, / degradacion
CH
H|dr0x| ibuprofeno 4-isobutil-acetofenona

Figura 1.3. Ibuprofeno y sus principales subproductos de degradacion [37]

Durante la sintesis del ibuprofeno se obtienen dos enantidémeros (Figura 1.3). El enantiomero con
actividad biol6gica es el (S), mientras que el enatiomero (R) es farmacoldgicamente inactivo y no ha
mostrado toxicidad en los pacientes que lo consumen [37]. Dada la inocuidad del R-ibuprofeno, se
considera una impureza que no es necesaria retirar. Por esta razon los comprimidos de ibuprofeno en
el mercado son tan grandes, pues solamente se absorbe la mitad de la dosis. Aunado a esto, el cuerpo
humano sélo es capaz de metabolizar un 70% del ibuprofeno ingerido, mientras que el 30% restante
es eliminado sin modificar a través de la orina [57,58]. Los principales metabolitos de ibuprofeno
generados en el cuerpo humano, ademas de los conjugados, son el hidroxi-ibuprofeno y el carboxi-
ibuprofeno, representando el 70% del total del analgésico desechado [37]. La excrecion via urinaria
es completa y ocurre dentro de las 24 horas posteriores a su administracion [37,57]. Cabe sefialar que,

aun cuando el R-ibuprofeno es inactivo en el cuerpo humano, la molécula puede sufrir una inversion
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quiral durante el metabolismo, produciendo la forma S-ibuprofeno, e incrementando con ello la dosis

de sustancia farmacéuticamente activa excretada por la orina [37].

Tabla 1.3. Concentracidon de ibuprofeno en diferentes matrices ambientales.

Tipo de matriz Concentracion (ng/L o ng/g)  Referencias
Agua residual (influente) 35a 83,500 [32], [9], [51]
Agua residual (efluente) 5a 24,600 [32], [9], [51]
Agua residual hospitalaria 254 a 574 [51]
Agua superficial 10a2,370 [9]
Agua de rio n.d.a571 [9], [22]
Agua de mar n.d.a 700 [35], [9], [60]
Agua potable n.d.a55 [51]
So6lidos suspendidos n.d.a571 [9]
Sedimentos de rio n.d.a30 [9]

n.d. no detectado

En las plantas de tratamiento de agua residual, la principal ruta de degradacion del ibuprofeno es la
biolégica, por lo que los subproductos de degradacion provienen del metabolismo microbiano, los
cuales coinciden con las especies quimicas mostradas en la Figura 1.3 [9,32,37,44]. Aun mostrando
elevadas tasas de degradacion, tanto en el cuerpo humano como en los sistemas biologicos de
tratamiento de aguas residuales, la molécula de ibuprofeno persiste en los efluentes de las
depuradoras, en niveles tan altos como los pg/L [62]. Ademas, la descarga de estas aguas en cuerpos
de agua dulce, el suelo y el mar, ha derivado en la ubicuidad de ibuprofeno en el ambiente y en fuentes

de agua para consumo humano [49,61-63], tal y como se muestra en la Tabla 1.3.

En los sistemas biologicos de las plantas de tratamiento de agua residual, la degradacion de
ibuprofeno puede ser tan alta como el 80%, cuando se emplean sistemas de lodos activados para la
depuracion del agua [5,15,32,64]. Sin embargo, la mineralizacién no es alcanzada, y persisten los
metabolitos del compuesto en los efluentes. Ademas, se han sefialado altos niveles de ibuprofeno en
los lodos de los sistemas biolégicos de tratamiento de agua residual, presentando concentraciones
promedio entre 20 y 150 ng/g de lodo seco [9,65]. Es importante mencionar que la biodegradabilidad
de los contaminantes organicos en un sistema biolégico de tratamiento de agua residual puede verse
afectada por factores como la temperatura, el pH, el potencial redox, la disponibilidad de los
contaminantes para los microorganismos, la presencia de sustratos primarios, el tiempo de retencion
hidraulica, la diversidad microbiana (heterétrofos y autétrofos), las propiedades fisicas y quimicas y
la actividad antimicrobiana del compuesto [66]. Por lo tanto, la remocion del ibuprofeno en sistemas

bioldgicos no esta garantizada.
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Por otro lado, se ha estudiado la transformacion del ibuprofeno por fotélisis®, ya sea natural o
artificial, observandose que la luz solar es incapaz de abatir a la molécula [67]. En contraste, el
ibuprofeno es parcialmente degradado al ser expuesto a luz ultravioleta de alta energia (luz UV-C, A
= 254 nm). Esta ruta de degradacion genera al subproducto 4-isobutilacetofenona (IBAF), el cual se
sabe que afecta negativamente al sistema nervioso central, los glébulos rojos y drganos vitales en
algunas especies de peces [9,68]. Si bien, el rendimiento de la reaccion de foto-degradacion del
ibuprofeno bajo irradiacion UV-C es baja, con menos del 25% de conversion, alrededor del 15% del

ibuprofeno es transformado en IBAF [68].

Debido a la incompleta degradacion de ibuprofeno a traves de los sistemas bioldgicos de tratamiento,
junto con la incipiente remocion por fotolisis, aunado a la generacion de subproductos de degradacion
de elevada toxicidad, es necesario conceptualizar y disefiar sistemas de tratamiento ad hoc que logren
la completa mineralizacion del ibuprofeno. Estos sistemas de tratamiento deben ser ademas
energéticamente eficientes. En la Tabla 1.4 se muestran algunos ejemplos de procesos que son
capaces de remover al antiinflamatorio con una mayor eficiencia que el tratamiento bioldgico y sin

generar a los subproductos de degradacion de elevada toxicidad.

Tabla 1.4. Rendimiento de sistemas avanzados para la remocion de ibuprofeno en agua.

Proceso Tasa de remocion Referencia
Biorreactor con membranas 99.8% [69]
Filtracion con membranas mejorada con solventes (pH 91-99% [70]
=2-4) 96% de IBAF
Nanofiltracién 98% [71]
Ozonacion 99%, sin mineralizacion [72]
E-peroxona (proceso electroquimico asistido con 100% en 15 min [73]
0Z0no) Mineralizacion >90% en

2h
Irradiacion con luz UV-C + persulfato 96% [74]
Irradiacién con rayos gamma 100% [75]
Sonolisis 92% en 3 horas [76]
Sonolisis + Fenton 100% en 2 horas [76]
Fotofenton con luz UV-visible 99% en 2 horas [77]
TiO; + luz UV-C 99% en 15 min [78]
TiO2 + irradiado con luz visible 75% en 2 horas [79]

5 Fendmeno mediante el cual una molécula organica es modificada por accion de la energia suministrada a
través de la luz, misma que puede provenir de una fuente artificial o del Sol. La energia luminica suministrada
puede romper los enlaces quimicos més labiles y llevar al reacomodo de los &tomos en la molécula.
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Como se observa en la Tabla 1.4, las tasas de degradacién de ibuprofeno son practicamente totales y
se alcanzan en un periodo muy corto. En algunos casos, como en el sistema e-peroxona, las tasas de
mineralizacion son muy elevadas al final de una corta reaccion. Lo anterior hace ver a los POA como
la mejor alternativa para la degradacion de ibuprofeno en agua. No obstante, es importante destacar
las desventajas de los procesos de tratamiento mostrados en la Tabla 1.4. Por ejemplo, los sistemas
de tratamiento que involucran procesos con membranas se limitan a transferir al contaminante del
agua hacia un sustrato sélido (la membrana), llevando a su acumulacién. Por otra parte, los sistemas
de tratamiento basados en la irradiacion con luz de alta energia, como la luz UV-C y los rayos gamma,
implican una elevada demanda de energia eléctrica, y con ello una alta produccion de gases de efecto
invernadero por la quema de combustibles fosiles [80,81]. Esto mismo aplica a los procesos de
ozonacion y sondlisis, donde el primero puede generar un promedio de 19 kg de equivalentes de CO,
por m® de agua tratada [82]. Otros procesos, como la reaccion de Fenton asistida por luz UV, requieren
del transporte y manejo de sustancias peligrosas, como el H,O-, resultando también en la produccion
de gases de efecto invernadero, tanto como 12 kg de equivalente de CO, por m® tratado [82]. En este
sentido, la fotocatalisis heterogénea iniciada por luz solar tiene una enorme ventana de oportunidad,
ya que no precisa del manejo de sustancias peligrosas, el fotocatalizador puede activarse con luz solar
y un adecuado disefio del reactor puede llevar al ahorro de espacio. Ademas de ello, la produccion de
residuos peligrosos es muy baja, mientras que el catalizador puede ser empleado en varios ciclos de
reaccion. Hasta ahora, la produccion de gases de efecto invernadero en el proceso de fotocatalisis
heterogénea puede atribuirse al bombeo de agua y a la separacion del material s6lido de la fase liquida
[82]. En este trabajo se plantea principalmente el desarrollo de materiales fotocataliticos en polvo
altamente eficientes para la remocion (degradacion + mineralizacion) de contaminantes organicos
recalcitrantes bajo irradiacion con luz visible. Estos fotocatalizadores disefiados en polvos pueden ser
empleados en el futuro en forma de peliculas delgadas para hacer al proceso mas sustentable, al

eliminar el consumo energético requerido para la separacion del catalizador en la fase acuosa.

1.3 Factores que afectan la actividad fotocatalitica

La mayoria de los ensayos experimentales de fotocatélisis heterogénea se realizan bajo condiciones
ideales y a escala de laboratorio; esto es, empleando agua pura como matriz liquida y una elevada
concentracién del contaminante objetivo, ademés de controlar ciertos parametros como la
temperatura. Ello se realiza con el fin de encontrar las condiciones 6ptimas de la reaccion antes de
migrar a una segunda fase experimental, en la que se emplean matrices no ideales (agua superficial o

efluentes de plantas de tratamiento) y concentraciones ambientalmente relevantes del contaminante.
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Por lo general, cada uno de los factores relacionados con el desempefio de la reaccion de fotocatalisis
muestra un impacto positivo en el desempefio de la reaccién hasta alcanzar un punto 6ptimo, a partir
del cual comienza a decaer la eficiencia de conversion. Los pardmetros éptimos de reaccién
representan pues el umbral a partir del cual la eficiencia comienza a decaer por falta o exceso de
alguno de los componentes intrinsecos o extrinsecos del proceso. Por tal razon, cada vez que se
desarrolla un nuevo material fotocatalitico es necesario evaluar a los aspectos que impactan el
desempefio del proceso, estableciendo los valores éptimos. Algunos de estos factores se enuncian en

los siguientes apartados.
1.3.1 Concentracion inicial de los agentes contaminantes

En general, se considera que la eficiencia fotocatalitica incrementa al aumentar la concentracion
inicial de la molécula del contaminante en el agua, siguiendo una cinética quimica parecida a la de
primer orden, de acuerdo a la ecuacion de Arrhenius [14]. No obstante, dado que el proceso es
heterogéneo, se precisa incluir al fenémeno de adsorcion del contaminante sobre la superficie del
catalizador en el modelo de degradacidn, pues la capacidad de adsorcion del fotocatalizador se asocia
con una mayor capacidad de conversion [83]. Debido a que los fotocatalizadores cuentan con un
numero finito de sitios de adsorcion en su superficie, una muy elevada concentracion inicial del agente
contaminante puede interferir con el desempefio fotocatalitico, en virtud de la saturacion superficial
del catalizador [4]. Més adn, los intermediarios formados durante la reaccion pueden competir con la
molécula objetivo por los sitios de adsorcion del catalizador [26]. Normalmente, la adsorcién de
contaminantes organicos sobre los semiconductores utilizados como fotocatalizadores puede ser
descrita a través de la ecuacion de Langmuir®, por lo que este modelo es acoplado a una cinética de
degradacion [4,83]. La importancia de determinar una concentracién —o rango de concentraciones—
Optima en el proceso de fotocatalisis se hace méas evidente cuando se emplean colorantes como
molécula modelo, ya que estas moléculas no solamente saturan la superficie del fotocatalizador sino
que dificultan el paso de la luz a través del agua, disminuyendo la eficiencia del proceso fotocatalitico
[84]. Por esto, es conveniente utilizar un tratamiento primario y secundario previo a implementar la
fotocatalisis heterogénea. Asi, el proceso se centrara en la remocién de contaminantes persistentes,

en concentraciones usualmente bajas.

6 Este modelo de adsorcion se emplea asumiendo que las moléculas organicas generan una monocapa en la
superficie del fotocatalizador, y que no existe interaccién entre las moléculas adsorbidas. Aun cuando este
modelo de adsorcidn fue originalmente disefiado para describir el comportamiento de adsorcion de gases sobre
solidos, es aplicable a la adsorcidon de moléculas organicas disueltas sobre semiconductor sélido.

29



1.3.2 Carga del catalizador

Al igual que en el punto anterior, se puede tener la impresion de que el aumento en la masa del
catalizador indefectiblemente lleva a un incremento en la actividad fotocatalitica. Esto es cierto hasta
cierto punto, pues al incrementar la carga del fotocatalizador en una reaccion heterogénea en
suspension existe una mayor disponibilidad de sitios activos para adsorber y degradar a las moléculas
organicas [15]. Sin embargo, al incrementar de manera desproporcionada la carga del fotocatalizador
se produce un decaimiento en el flujo de fotones a través de la matriz acuosa por efecto del incremento
en la densidad 6ptica de la suspensién, y con ello ocurre un efecto de apantallamiento entre las
particulas [22,84]. El rango 6ptimo de carga del fotocatalizador esta relacionado con a) factores
extrinsecos como la geometria del reactor, la intensidad de la fuente luminica, la eficiencia de
agitacion; y, b) factores intrinsecos como el color del material, el tamafio de las particula y la
composicién de las particulas del semiconductor [4,83]. Desde el punto de vista ingenieril, la
preferencia es que la carga 6ptima de catalizador sea la menor posible, pues ello es indicio de la alta

eficiencia del material e implica un menor gasto al momento de escalar el sistema de reaccion.
1.3.3 Concentracion de oxigeno disuelto

El agua tiene la capacidad de absorber gases, como el O, el CO; o el N2. El limite de solubilidad del
primero es de 9 mg/L, a nivel del mar. En los ensayos de fotocatalisis heterogénea a nivel de
laboratorio se prefiere saturar a la suspensién con oxigeno gaseoso mediante burbujeo. Ello debido a
gue la naturaleza electrofilica del O; lleva a una reaccion espontanea con los electrones foto-formados
en la banda de conduccidn del semiconductor, produciendo al radical superoxido ("O2) [26,84]. Estos
radicales pueden producir radiales hidroxilo activados ("OH) al interactuar con el agua, o directamente
reaccionar con las moléculas organicas adsorbidas en la superficie del fotocatalizador [83,85,86].
Adicionalmente, la reaccion del O con los electrones foto-formados impide la recombinacion del par
hueco-electron, llevando a un incremento en el tiempo de vida de los portadores de carga, y con ello
una mayor eficiencia de conversion [4,14,26]. En el caso de algunos semiconductores, el potencial
de reduccion de la banda de conduccién es tan bajo que los electrones foto-formados no son capaces
de reducir al O [87], por lo que en dichos casos no se precisa de la adicion de este gas a la mezcla de

reaccion. Ello tiene un efecto importante en los costos del proceso al plantear su escalamiento.
1.3.4 pH del medio de reaccion

En una reaccion de fotocatalisis heterogénea, el pH del medio influye tanto en las propiedades
superficiales del fotocatalizador como en las caracteristicas quimicas de la molécula objetivo, asi

también en la especiacion de otros agentes disueltos que pueden impactar en la reaccion [4,14]. En el
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primer caso, la superficie del semiconductor puede adquirir carga positiva o negativa en funcion de
su punto isoeléctrico (P.1.)". Por ejemplo, la carga superficial de las particulas de TiO; es negativa en
un ambiente de neutro a basico (P.l. = 6.2), debido a la desprotonacién de las terminaciones OH en
la superficie del cristal, formando especies titanato; en contraste, cuando el medio es acido la
superficie de las particulas cristalinas se carga positivamente en virtud de la formacion de la especie
TiOOH,* [88]. En el caso de la molécula objetivo, la presencia de grupos funcionales ionizables le
confiere la propiedad de carga variable, siendo el pH el parametro que dictara la carga parcial de la
molécula orgénica. Ejemplo de ello es el ibuprofeno, cuya molécula cuenta con un grupo funcional
carboxilo que puede liberar a un ion hidrénio cuando el valor de pH se posiciona por encima de 4.2
(pKa = 4.2)8. El valor éptimo de pH de un sistema fotocatalitico abarca el rango en el que la molécula
objetivo y el fotocatalizador presentan cargas opuestas, y por ello generan interacciones
electrostaticas que culminan en la adsorcion [4,14,15,26].

Aunado a lo anterior, se tiene registro que las mas altas eficiencias de degradacion son alcanzadas
cuando la suspensién es ligeramente &cida, debido a que la formacion de radicales "OH se ve
favorecida [89]. Por el contrario, el proceso fotocatalitico se ve negativamente impactado en
ambientes basicos, debido, por un lado, a la prevalencia de especies OH" que inactivan a los radicales
*OH al reaccionar con ellos para formar H;O. Por otro lado, elevados niveles de iones carbonato
(COs?) y bicarbonato (HCOs") reducen el rendimiento de la oxidacion fotocatalitica, debido a su alta
afinidad por los radicales "OH, cuya interaccion produce a las especies activas ‘COs?, las cuales tienen

menor potencial de oxidacion que la especie "OH [4] (Tabla 1.1).

Por ultimo, no se debe perder de vista que los materiales fotocataliticos son sustancias compuestas
por metales o metaloides, por lo que llevar a cabo el proceso de fotocatalisis en medios en extremo

acidos puede resultar en la disolucion del fotocatalizador.
1.3.5 Presencia de especies ionicas en la fase liquida

Los iones disueltos en la suspension pueden afectar el desempefio de un proceso fotocatalitico en
tanto que estos pueden i) absorber fotones, compitiendo con la molécula modelo que se pretende
degradar; o, ii) reaccionar con las especies reactivas formadas por el semiconductor foto-excitado

(radicales ‘OH o0 'Oy o el par hueco-electrén), impidiendo la oxidacion de las moléculas del

" El punto isoeléctrico es el valor de pH al cual la superficie de una particula, o una molécula de carga variable,
se encuentra en estado neutro, ya sea por el equilibrio entre las cargas positivas 0 negativas, o por la
(des)protonacion de los grupos funcionales que le confieren carga (e.g., OH, NHz, CO.OH, entre otros).

8 La constante de disociacion acida se refiere al valor de pH al cual el 50% de las moléculas organicas de una
sustancia se encuentra en su forma protonada, mientras que el restante 50% se hallan en su forma desprotonada.
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contaminante [14]. Por otro lado, mientras que algunos iones disueltos, como Na*, K* o Mg?* no
interfieren en el proceso fotocatalitico, otros iones como, COs* o SO pueden precipitar en la
superficie del catalizador, ocupando sitios activos de adsorcién en las particulas del semiconductor.
La presencia de haluros, SO.*, PO,*, y los ya mencionados HCOs y COs* disueltos en el agua
disminuye la actividad del fotocatalizador [4,17]. Estos aniones pueden reaccionar espontadneamente
con las especies oxidantes en la superficie del fotocatalizador, generando especies reactivas de menor
potencial de oxidacién —como los radicales "CO3> antes mencionados— o alcanzando el estado de
valencia cero, como puede ocurrir con el par Cl,-Cl. El haluro mas estudiado es el cloruro (CI°), ya
gue es uno de los mas abundantes en el agua y se asocian con ensayos fotocataliticos a pH &cido.
Tanto el Cl- como el Br son reactivos con los radicales "OH [14], siendo el segundo el mas reactivo
[17]. Los aniones CO3z? son el segundo ion inhibidor de radicales "OH después del Br [17]. A este
respecto, Yang et al. [90] reportan un decaimiento de hasta 30% en el desempefio de los radicales
"OH como agentes oxidantes por la presencia de especies CO3% en sistemas fotocataliticos empleando
agua residual tratada y agua superficial.

En el caso de los iones nitrato y nitrito, dos efectos contrarios pueden ocurrir. Por un lado, el ion NO3
es fotosensible bajo irradiacién UV-A (aproximadamente a 365 nm), generando a la especie reactiva
*NOg, el cual tiene un potencial de oxidacién de 2.0 eV (vs. SCE) [91] y es capaz de oxidar a algunas
especies organicas, como los herbicidas a base de tiourea [92]. La especie *NOjs" es considerada como
uno de los principales agentes oxidantes en el proceso de fotélisis natural en aguas superficiales, pues
es capaz de producir radicales ‘OH mediante la oxidacién de la molécula de agua [92]. En
contraposicion, los iones nitrato pueden reaccionar con los huecos foto-formados por el
fotocatalizador, produciendo iones nitrito como especie intermediaria para posteriormente alcanzar
un equilibrio con el conformero cis-cis acido peroxinitroso (HOONO), mismo que puede continuar

consumiendo a las especies "OH [17,90].

Llevar a cabo el proceso de fotocatalisis en una matriz liquida libre de iones es imposible, por lo que
es necesario estar al tanto del efecto que tienen sobre el desempefio del fotocatalizador. Ello con miras
al escalamiento del sistema fotocatalitico, en donde se emplea agua proveniente de una fuente natural,
la cual se caracteriza por altas concentraciones de iones en comparacion con las propias del agente
contaminante. En estas condiciones, la baja carga del contaminante no desaparecerd de manera

instantanea en virtud de las interferencias ocasionadas por los iones en la matriz liquida.
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FACTORES QUE ALTERAN LA
ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

@ CONCENTRACION DE CONTAMINANTES @
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disolucion.

Figura 1.4 Efectos positivos y negativos alcanzados por la modificacion de factores clave en el

proceso de fotocatélisis heterogénea.

1.3.6 Intensidad y fuente de radiacion

Como se menciond previamente, un fotocatalizador es capaz de generar al par hueco-electron cuando
es irradiado con luz de energia igual o superior a la brecha prohibida. El incremento en la potencia de
la fuente de irradiacion se traduce en una elevada tasa de conversion [4]. Debido a que la intensidad
de la irradiacion de la luz solar varia a lo largo del dia, ha sido necesario el desarrollo de sistemas de

reaccion que permitan seguir los movimientos del Sol para capturar el mayor nimero de fotones de
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alta energia. Ejemplo de estos sistemas de reaccion son los concentradores parabdlicos concéntricos,
los cuales concentran la luz solar en un punto focal por donde pasa la suspension con el
fotocatalizador [93]. Aun cuando estos sistemas son de alta eficiencia y sofisticacion, el uso de
lamparas permite una intensidad de irradiacion constante, y por ende una eficiencia fotocatalitica

sostenida.
1.3.7 Temperatura

En la fotocatélisis heterogénea la energia de banda prohibida es demasiado alta para ser superada por
la activacion térmica [4], por lo tanto, la actividad de un material se considera insensible a la
temperatura. Por otro lado, temperaturas por encima de los 80°C son asociadas con un incremento en
la recombinacion de los portadores de carga en el semiconductor [4,14], ademas de llevar a la
evaporacion del agua. Una de las ventajas de la fotocatalisis heterogénea es que se lleva a cabo a
temperatura ambiente y cuyo rendimiento dificilmente puede variar en funcién de la temperatura de

trabajo; lo cual solo aplica a los sistemas solido-liquido.

La Figura 1.4 muestra una infografia que resume los efectos causados por cambios en parametros
clave en el proceso de fotocatalisis heterogénea. De este andlisis se puede deducir que el elemento
mas importante para una reaccion de fotocatalisis heterogénea es la eleccion del semiconductor, ya
que dificilmente se podria controlar la naturaleza de los contaminantes o las condiciones del efluente

a tratar.

1.4 Semiconductores fotocataliticamente activos en luz visible

Desde el descubrimiento de la actividad fotocatalitica del éxido de titanio por Fujishima y Honda en
1972 [94], este semiconductor ha sido el de uso méas extendido para el abatimiento de la
contaminacion del agua, debido a su notable actividad fotocatalitica, provista por foto-huecos
altamente oxidantes, una elevada tasa de generacion de radicales "OH y un eficiente uso de las trazas
de irradiacion UV presentes en la luz solar [14,27,85,95,96]. La energia de banda prohibida del TiO,
oscila entre los 3.0y 3.2 eV, en funcion de la fase cristalina del 6xido. Los orbitales 2p del oxigeno
conforman a la banda de valencia, mientras que los orbitales 3d del titanio dominan en la banda de
conduccidn [4,14]. Debido al valor de banda prohibida del TiO,, este es fotocataliticamente activo al
ser irradiado con luz UV de baja energia, pues de acuerdo a su valor de banda prohibida, el limite de
absorcién de luz del semiconductor se ubica cerca de los 370 nm [97,98]. Desde el punto de vista de

sustentabilidad y con base en el andlisis de ciclo de vida del proceso de fotocatélisis heterogénea
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[80,81], se puede decir que el uso exclusivo de TiO- es poco amigable con el ambiente, al precisar de
una fuente luminica de alta energia para ser activado. Asi pues, las lineas de investigacion actuales se
centran en la mejora de la actividad fotocatalitica del TiO, con la intencién de que sea activo bajo
irradiacién correspondiente a la luz visible, y paralelamente buscar semiconductores que sean activos
en el espectro de luz visible, con miras al empleo de luz solar [23,99,100].
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Figura 1.5. Valores de banda prohibida para diferentes semiconductores basados en bismuto [104]

Los semiconductores basados en bismuto han captado la atencion de los cientificos especializados en
el area de la fotocatalisis heterogénea, pues son faciles de sintetizar, los precursores usados en su
sintesis son abundantes en la naturaleza, asimismo estos materiales han mostrado ser inocuos para la
salud humana y del ecosistema [85,101]. La estructura de la banda de valencia de los semiconductores
basados en el éxido de bismuto se compone por la hibridacién de los orbitales 2p del oxigeno y 6s
del bismuto [101]. Esto confiere a estos semiconductores dos propiedades de interés para el proceso
fotocatalitico, por un lado, aumenta la movilidad de los portadores de carga foto-generados, Yy, por
otro lado, el potencial redox del par Bi**/Bi®** (1.8 V vs el electrodo normal de hidrégeno, NHE por
sus siglas en inglés) es mucho menor que el del par "OH/H.O (2.8 V vs NHE), implicando que los
huecos foto-formados son incapaces de producir radicales *OH [102]. En lo que respecta a la banda
de conduccién, esta se compone por los orbitales 6p del bismuto. Los orbitales moleculares presentes
en las bandas de valencia y de conduccion de estos semiconductores sittan a la energia de banda
prohibida en un intervalo que esta dentro de la regién visible del espectro electromagnético; esto es,
por debajo de los 3.0 eV (Figura 1.5) [95,101,103].

El 6xido de bismuto 111 (Bi2Os3) es el principal representante de este grupo de semiconductores, y es

también base para la formacion de sistemas ternarios, cuando se agrega un tercer ion a la red cristalina
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[101]. Algunos ejemplos de los compuestos ternarios de bismuto 111 son: BiMOg (M = Cr, Mo y W),
BiPOs, BiVO,, BixTiOy, BiOX (X =Cl, Bry 1), Bi»S3 [101,103-105] y los bismutatos pentavalentes,
como el NaBiO; [95]. Cabe sefialar que los materiales basados en bismuto presentan menor
estabilidad en comparacién al TiO2, pues el bismuto puede sufrir reduccion quimica, disolverse en
medios &cidos o interactuar con componentes disueltos, generando nuevas especies quimicas
[18,101]. Por ejemplo, en presencia de carbonato se ha observado la transformacién del Bi.Os en
subcarbonato de bismuto ((BiO).COs3) [101]. Por el contrario, se ha advertido que, para los
semiconductores basados en bismuto que se conforman por el apilamiento de capas o laminas, la
presencia de enlaces covalentes intercalados con interacciones de Van der Waals da como resultado
una mayor estabilidad [101,103]. Esto se ve reflejado principalmente en los materiales oxihaluro de
bismuto (BiOX).

1.4.1 Oxihaluros de bismuto

Los oxihaluros de bismuto son 6xidos ternarios que contienen bismuto (grupo V), oxigeno (grupo V1)
y un halégeno (grupo VII) y cuya arquitectura tipica es el acomodo cristalino en capas. Estos
materiales han mostrado notable actividad fotocatalitica para la degradacion de contaminantes en
agua [106,107], la generacion de energia en forma de H. y la reduccién de CO- [108]. Una consulta
bibliografica en Scopus utilizando las palabras clave «fotocatalizador» y «oxihaluro de bismuto»
arroja casi 1,500 documentos publicados en el periodo comprendido de 2008 a 2019. EI 32% de estos
estudios se centran en el uso de estos materiales para la oxidacion de compuestos organicos en agua,
principalmente colorantes. El atractivo de los oxihaluros de bismuto como fotocatalizadores se base
en su capacidad de foto-activacion bajo irradiacion con luz visible, la facilidad de su sintesis, su
inocuidad —presumiblemente mayor a la de otros semiconductores— [109], ademas de ser de los

materiales semiconductores basados en bismuto con mayor estabilidad quimica [85].

102
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Figura 1.6. Estructura cristalina en capas tipica de los oxihaluros de bismuto [107].
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Los materiales BiOX cuentan con una estructura cristalina tetragonal del tipo matlockita, la cual se
compone por laminas del tipo X-Bi-O-Bi-X, en las cuales un centro de bismuto esta enlazado
covalentemente a cuatro atomos de oxigeno, formando capas de [Bi»O,]?*. Estas capas se ensamblan,
a través de fuerzas de Van der Waals, con una doble capa compuesta por dos atomos de hal6geno
cada una [103,105,108] (Figura 1.6). Esta estructura en capas resulta en una distribucién no uniforme
de cargas, lo que polariza a la estructura cristalina y genera un campo eléctrico interno perpendicular
a cada capa. La formacion de este campo eléctrico promueve la movilidad de los pares hueco-electron,
incrementando con ello el tiempo de vida de los portadores de carga y su tasa de migracion hacia la
superficie del cristal [85,105,107]. Ello se ve finalmente traducido en una mejora del rendimiento

fotocatalitico.

Se sabe que, para los materiales BiOX, al igual que el resto de los semiconductores basados en
bismuto, la banda de conduccion estd compuesta por los orbitales 6p del bismuto, en tanto que la
banda de valencia esta conformada principalmente por la hibridacién de los orbitales 2p del oxigeno
y np del haluro (n = 2, 3, 4, 5), con una contribucién minima de los orbitales 6s del bismuto
[85,105,108]. De esta forma, la brecha de banda prohibida se estrecha conforme aumenta el nimero
atomico del halégeno presente en la estructura, pues la banda de valencia se hace menos positiva
[101,105,110]. Siguiendo esta tendencia, el BiOF posee un amplio intervalo de banda prohibida, por
lo que no muestra foto-activacion bajo irradiacidn con luz visible, mientras que el BiOCI exhibe un
espectro de absorcion de luz similar al TiO., por lo que es activo principalmente bajo luz UV-A. En
contraste, los materiales BiOBr y BiOl actlan como fotocatalizadores al ser irradiados con luz visible,
e incluso del IR cercano en el caso del BiOl [101,108] (Tabla 1.5).

Tabla 1.5. Valores de banda prohibida, obtenidos por medios tedricos y experimentales, para los

materiales oxihaluro de bismuto [101]

Energia de banda prohibida

Material Tedrico Experimental
BiOF 2.79 eV 3.64 eV
BiOCI 2.34 eV 3.22eV
BiOBr 1.99 eV 2.64 eV
BiOI 1.38 eV 1.77 eV

Es interesante mencionar que la deshalogenacion del material —esto es, la liberacion de hal6genos de

la red cristalina por medios quimicos o térmicos— es el método de ingenieria de bandas® mas

° De manera muy sucinta, la ingenieria de bandas se refiere al proceso por el cual se manipula el potencial de
la banda de valencia y/o la banda de conduccién de un semiconductor mediante la modificacion de su

37



frecuentemente utilizado para incrementar el potencial de reduccion del electron foto-formado en los
semiconductores BiOX. Ello se debe a que la creacion de vacancias de halégeno en el cristal lleva a

la banda de conduccidn hacia potenciales mas reductores [85].

El principal inconveniente del uso de oxihaluros de bismuto para la degradacion de contaminantes
organicos en agua es la baja tasa de produccion de radicales hidroxilos ("OH). Como se mencion6
previamente, el potencial redox de la banda de valencia, constituida por &tomos de bismuto 111 (+1.59
eV), es mas negativo que el potencial necesario para los pasos de oxidacion de la molécula de H,O
hasta la especie *OH (+1.99 eV) [102,103]. Por lo que las especies oxidantes *OH, insigne en los
procesos fotocataliticos, son escasas, y en su lugar los radicales superdxido, generados Unicamente a
través de la reduccion del oxigeno disuelto (O2/"02), el peréxido de hidrégeno (H.0,) y los huecos
foto-formados se encargan de la oxidacion de los contaminantes adsorbidos [103,108]. Una incipiente
cantidad de especies "OH son producidos a partir de la interaccién entre el radical "0,y las moléculas
de agua adsorbidas en la superficie del catalizador [85,103,105]. Esta condicién, no debe ser vista
necesariamente como una limitante, ya que el proceso fotocatalitico basado en los foto-huecos puede
ser de utilidad en los procesos de quimica fina, al ser selectivo para oxidar a sustancias nucleofilicas.
Un ejemplo de ello esta dado por Contreras y colaboradores [102], quienes emplearon BiOl para
lograr la oxidacion selectiva de ciclohexano hacia ciclohexanol. Asi pues, el proceso de fotocatalisis
puede ser guiado hacia la oxidacion selectiva de contaminantes organicos —poliaromaticos, por

ejemplo—, llevando la ruta de degradacién hacia la produccion de intermediarios de baja toxicidad.

Otra dificultad inherente al uso de materiales BiOX en procesos fotocataliticos remite a la rapida
recombinacion de los pares hueco-electron —aun cuando las transiciones interbanda son indirectas—,
especialmente para el material BiOl que muestra el menor valor de banda prohibida. Debido a ello, y
aunado a la incapacidad de estos materiales para generar especies "“OH por la ruta de los foto-huecos,
la saturacion de la suspension con O; se convierte en una condicion sine qua non para llevar a cabo
el proceso de fotocatélisis oxidativa de manera exitosa [85,101]. Asi mismo, es posible emplear
materiales BiOX con potenciales de banda de conduccion muy reductores, como el BiOCl y el BiOBr,
los cuales han probado lograr una mayor produccion de especies “O; y por ello de ‘OH, ademas de

ser fotocataliticamente activos bajo irradiacion con luz visible [85,103].

composicion quimica o la modificacidn de su superficie, a través de procesos de dopaje o la formacion de
heterostructuras ad hoc [159]. Un ejemplo de ingenieria de bandas es la construccion de heteroestructuras
nanométricas que funcionen como esquemas Z.
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Es bien sabido que el rendimiento fotocatalitico esta fuertemente influenciado por las propiedades
cristalinas del semiconductor, como el tamafio de la cristalita, su arquitectura y la orientacién de las
caras expuestas [108,111]. Estas propiedades inciden en la posicién de las bandas de valencia y
conduccion, la absorcion Optica, la separacion de los portadores de carga, la disponibilidad de sitios
activos!® de adsorcion, entre otras [112]. Con base en lo anterior, queda claro que, aunque los
materiales oxihaluros de bismuto son muy prometedores para ser empleados como fotocatalizadores
en la degradacion de contaminantes organicos, existen también factores clave que pueden anular este
potencial. Por esta razén, se requieren trabajos de investigacion sistematicos que lleven a identificar
y optimizar a los factores que impactan en la actividad fotocatalitica de esta clase de materiales,
potenciando sus capacidades y minimizando las pérdidas energéticas y de especies reactivas. En este
trabajo de tesis se exploran algunas rutas para incrementar la actividad fotocatalitica del oxibromuro
de bismuto (BiOBr), a través de la modificacion de su arquitectura cristalina y por la formacion de
heteroestructuras funcionales de tipo esquema Z.

1.4.2 Impacto de la estructura cristalina en la actividad fotocatalitica de los materiales

oxihaluro de bismuto

Al momento de la realizacion de este trabajo, una plétora de procesos de sintesis ha sido empleada
para obtener materiales BiOX de diversas dimensiones, estos materiales se clasifican como: i)
unidimensionales (1D), que incluyen nanocables, nanotubos, y nanoagujas; ii) bidimensionales (2D),
como los nanoplatos, las nanoldminas, los nanocinturones y las peliculas delgadas; v, iii) materiales
de 3 dimensiones (3D), de los cuales el ejemplo méas comun son las microesferas [111]. Debido a que
los materiales BiOX se construyen a partir de estructuras apiladas en capas, las nanolaminas son las
morfologias obtenidas con mayor frecuencia, y por lo tanto las méas estudiadas [103,105]. Esto es
especialmente cierto para la obtencion de materiales 2D direccionados en planos preferenciales para
incrementar la actividad fotocatalitica [107,112]. Por ejemplo, se encuentra ampliamente reportado
gue los cristales de BiOl con exposicién de la cara (001) presentan una mayor migracion de los
portadores de carga durante el proceso fotocatalitico. Ello se ha atribuido al campo eléctrico formado
por la alineacion de los haldgenos entre las capas de [Bi2O2]", el cual es perpendicular al plano (001)
y en virtud de ello funciona como «una via» que conduce a los foto-electrones hacia la superficie del
cristal [108]. Asimismo, los cristales de materiales BiOX cuyas caras cuentan con exposicion del
plano (001) presentan con una mayor densidad de atomos de oxigeno en la superficie, de acuerdo con

estudios tedricos de DFT [113]. Estos oxigenos terminales pueden, por un lado, favorecer la adsorcion

10 Lugar donde ocurre la reaccidn catalitica. Se puede visualizar como dtomos no saturados con alta energia,
como orillas, dislocaciones o irregularidades que existen en la superficie de los cristales.

39



de moléculas organicas polares a través de la generacion de interacciones electrostaticas, y por el otro
lado, formar vacancias de oxigeno que actGan como trampas de los electrones foto-formados,
reduciendo la tasa de recombinacion de los portadores de carga [85]. Otras potenciales ventajas de la
presencia de vacancias de oxigeno en la superficie del cristal de BiOX son: a) el desplazamiento del
limite de absorcién de luz hacia la zona del infrarrojo [105,112]; vy, b) una mayor capacidad de
adsorcién de O, disuelto, con la consecuente produccién de especies *O; [85,114]. No obstante, se
debe tener en consideracién que un exceso en el nimero de vacancias de oxigeno puede degenerar en

la formacidn de centros de recombinacion de los portadores de carga [115].

Direccion del campo
eléctrico interno

Fotocatalisis

Figura 1.7. Esquema de planos expuestos en oxihaluros de bismuto [107]

Para lograr la efectiva orientacidon de los cristales de BiOX en el plano (001) se precisa la disminucion
significativa del grosor de la cristalita, de lo contrario prevalecera la exposicion del plano (010) [112].
Si bien, la generacion de vacancias de oxigeno en la superficie de los cristales de BiOX puede
potenciar a la actividad fotocatalitica, también puede causar la inestabilidad del enlace Bi-O [105].
Para recuperar la estabilidad, las nanoplacas comienzan un proceso de auto-ensamble, con orientacion
en el plano (010), lo cual provoca la disminucion de foto-actividad del material tras el primer ciclo
de reaccion [114]. En este contexto, se considera a las estructuras 3D como una alternativa plausible
para incrementar la estabilidad del cristal, promoviendo al mismo tiempo la separacion y movilidad

de los portadores de carga y alargando la vida til del fotocatalizador.
1.4.3 Meétodos de sintesis para la obtencion de microesferas de oxihaluros de bismuto

Las estructuras 3D, especialmente las microesferas, presentan interesantes propiedades que pueden
mejorar el rendimiento fotocatalitico de los semiconductores, por ejemplo, i) una elevada &rea
superficial especifica que fomenta la adsorcion de los contaminantes organicos en la superficie del

fotocatalizador; ii) alta densidad, lo cual permite que el sélido precipite al terminar la reaccion,
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facilitando el paso de separacion del sélido; y iii) la disminucion en la tasa de recombinacion de los
pares hueco-electron [101,116]. Mas aln, la construccion de estructuras huecas o porosas incrementa
la dispersidn de luz incidente sobre las particulas, pues se refleja en la cavidad interior contribuyendo

al mayor rendimiento de los fotones irradiados [103,108,111].

Para obtener a las microesferas cristalinas es necesario conocer y controlar el proceso de crecimiento
del cristal, lo cual permite modificar sus dimensiones, morfologia y las caras expuestas. Los BiOX
en polvo pueden prepararse a través de varios métodos de sintesis, como la reaccion en estado sélido,
la precipitacion o la ruta hidrotermal/solvotermal*! [108]. La mayoria de los métodos de sintesis se
basan en la hidrolisis del precursor de bismuto para formar a las especies [Bi.O,]*, posteriormente se
adiciona la fuente del haluro, el cual se va incorporando entre las capas de [Bi-O]* por via del
establecimiento de interacciones electrostaticas [85,117]. La reaccion de formacion de los oxihaluros
de bismuto es muy espontanea, por lo que la naturaleza de los precursores es también un factor a
considerar en el disefio de un método de sintesis. Para la sintesis se pueden emplear precursores de
rapida liberacidn, refiriéndose a sales idnicas, como Bi(NOs)s, KlI, NaBr o KCI. En contraste, los
precursores de lenta liberacion, como el acetato de bismuto o el bromuro de cetil trimetil amonio
(CTAB) son poco solubles en agua y favorecen el crecimiento paulatino del cristal [108]. La seleccion
de los precursores esta en funcién de las caracteristicas del producto deseado. Otra alterativa para
lograr un crecimiento lento y controlado de los cristales de BiOX es la disolucién de precursores
inorgéanicos en solventes orgéanicos con viscosidad mayor a la del agua. Esto resulta en una lenta
transferencia de masa, junto con la generacién de complejos organometalicos que promueven la lenta
liberacion del metal. Los alcoholes son los disolventes mas empleados para estas rutas sintéticas,
existiendo una marcada preferencia por el etilenglicol [105,108,114]. El método mas efectivo para la
sintesis de microesferas de BiOX es aquel en el que se emplean precursores inorganicos en
etilenglicol para favorecer una precipitacion controlada; posteriormente, se procede a la formacion
de los cristales via un tratamiento térmico a baja temperatura (debajo de los 200°C) en condiciones
de alta presion, lo que se logra a través del método solvotermal [108]. Este método de sintesis es
considerado como una tecnologia verde, ya que se logra la sintesis de materiales fotocatalizadores
con un bajo consumo energético y una reducida produccion de residuos [118]. Asimismo, es posible
variar la morfologia, composicion quimica y estructura de los cristales de BiOX al controlar

condiciones clave del proceso de sintesis, como el pH, la temperatura y el tiempo de calentamiento,

1 Los métodos hidrotermal y solvotermal consisten en alcanzar la cristalizacion de los materiales BiOX sdlidos
amorfos mediante el calentamiento de la suspension a baja temperatura (generalmente por debajo de los 200°C)
en un espacio confinado que impide la evaporacion del solvente, generando un fluido en estado sub-critico o
critico. En el método hidrotermal el solvente usado es agua, mientras que en el solvotermal se emplea cualquier
otro solvente [124].
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la concentracion de los precursores y el tipo de solvente empleado [101,108,111]. El etilenglicol es
considerado un solvente verde y esta ampliamente reportado como una eficiente plantilla de auto-
ensamble que conduce a la formacién de materiales BiOX con morfologia de microesferas porosas
[119], al fomentar la curvatura y apilamiento de las laminas de [Bi-O:]* para llegar a la formacién de
estructuras 3D [120,121]. Aunado a esto, durante la sintesis, los grupos carbinol (R-OH) pueden
reaccionar con las terminaciones OH en la superficie del cristal, formando vacancias de oxigeno sin

comprometer la estabilidad electronica del compuesto [105].

Recientemente, el método solvotermal asistido con aditivos, como la polivinilpirrolidona (PVP), ha
mostrado ser muy eficiente para la obtencion de materiales BiOX orientados en el plano (001) [108].
La adicion de bajas cargas de PVP a la mezcla de reaccion controla eficientemente el crecimiento de
los cristales, obteniendo nanocristales de alta funcionalidad para el proceso fotocatalitico [112]. Asi
pues, el uso de alcoholes de cadena larga, como el manitol, el glicerol y el etilenglicol, junto con PVP,
favorece la formacion de BiOX en estructuras 3D formadas por nanocristales altamente orientados
en el plano (001) [103,105,119-121]. La Figura 1.8 muestra esquematicamente a los pasos que

componen la sintesis quimica de microesferas de BiOX a través del método solvotermal.
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Figura 1.8. Mecanismo de la formacion de microesferas de oxihaluros de bismuto [119]

Los materiales BiOX son semiconductores de transicién indirecta [104,108], lo que disminuye la
recombinacion de los pares hueco-electron [122]. Sin embargo, la elevada produccién de portadores
de carga bajo irradiacion con luz visible, en virtud del estrecho espacio interbanda de BiOBr y BiOl,
aumenta la posibilidad de que la recombinacion ocurra antes de que los portadores de carga migren
hacia la superficie del cristal [85,108], causando el decaimiento en la actividad fotocatalitica. Como
ya se ha discutido, el control de la morfologia de las estructuras cristalinas de BiOX puede, hasta
cierto punto, reducir la tasa de recombinacion, aunque otras estrategias pueden llevarse a cabo de
manera concomitante. Un ejemplo de ello es el depdsito de nanoparticulas de metales nobles o de
otros semiconductores en la superficie de las microsferas, para con ello aumentar la separacion -y el

tiempo de vida— de los portadores de carga [84,123].
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1.5 Modificaciones en superficie de semiconductores

Como se mencion0 previamente, diversas estrategias han sido desarrolladas para evitar el proceso de
recombinacion de los portadores de carga en un fotocatalizador. Como se demostr6 en un trabajo
previo [124], depositar nanoparticulas metalicas de oro sobre las microesferas de oxiyoduro de
bismuto no incrementa de forma notable la capacidad del material para oxidar moléculas organicas.
Ello se atribuy6 a que el valor de la funcion trabajo de las nanoparticulas metalicas de oro (4.8 eV)
es menor al del semiconductor (5.4 eV), lo que implica que los foto-electrones no migren desde la
banda de conduccidn del BiOl hacia las nanoparticulas metalicas de Au. No obstante, se ha observado
que nanoparticulas de metales nobles pueden funcionar como mediadores de electrones en
heteroestructuras ternarias, las cuales pueden facilitar la transferencia de cargas desde la banda de
conduccion del semiconductor BiOX hacia la banda de valencia de un segundo semiconductor [125].
En los siguientes apartados se exploran los métodos de sintesis seguidos para la obtencién de dichas
heteroestructuras, y como el acoplamiento de nanoparticulas metélicas o de un segundo

semiconductor puede impulsar a la actividad fotocatalitica de los materiales BiOX.
1.5.1 Deposito de nanoparticulas metalicas sobre semiconductores

Las nanoparticulas de metales nobles depositadas en la superficie de semiconductores nanométricos
pueden restringir la recombinacion de los portadores de carga a través del proceso conocido como
«trampa de electrones», el cual consiste en conducir a los foto-electrones desde la banda de
conduccion del semiconductor hacia la banda de conduccion del metal [84,99,126]. Al depositar
nanoparticulas metélicas en la superficie de las particulas de un semiconductor se establece una
interface conocida como heterounion, en la cual los niveles de Fermi del semiconductor y de las
nanoparticulas metélicas alcanzan un equilibrio [84]. Para alcanzar este equilibrio se genera una ligera
distorsion en los potenciales de banda de las dos especies, lo que genera un sobre-potencial que
permite la transferencia de los electrones entre el semiconductor y el conductor (Figura 1.9) [127].
Esto ocurre en mayor medida cuando las nanoparticulas depositadas son de metales nobles, como el
oro, el platino o el iridio, en virtud de su elevada electronegatividad y estabilidad a la foto-corrosion
[128]. EI deposito de nanoparticulas metalicas sobre oxihaluros de bismuto para aprovechar su
capacidad como trampa de electrones presenta importantes retos, pues los haluros cuentan con mayor
electronegatividad que los metales nobles, por lo que la migracion de los foto-electrones desde la
banda de conduccion del BiOX no es tan espontdnea como ocurre con otros semiconductores (e.g.,
TiO,). Aun asi, el depdsito de nanoparticulas de metales nobles se ha llevado a cabo sobre oxihaluros
de bismuto con miras a mejorar su actividad fotocatalitica encontrando una mejora en la tasa de

conversion fotocatalitica [129] —aunque los materiales modificados con nanoparticulas de oro
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presentaron los menores incrementos en su actividad [123]-. Esto sugiere que existen otros
fendmenos mas alla de la mencionada trampa de electrones que potencian al proceso de fotocatalisis

para estos materiales.
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Figura 1.9. Equilibrio de carga en el nivel de Fermi de un semiconductor modificado en superficie

con nanoparticulas metéalicas.

Al estar en contacto las nanoparticulas metalicas con el semiconductor, la migracion de los electrones
foto-formados en la banda de conduccion del semiconductor hacia las nanoparticulas metalicas ocurre
hasta que los niveles de Fermi del semiconductor y el conductor llegan al equilibrio [126,130]. Asi,
la superficie del metal adquiere un exceso de carga negativa, mientras que el semiconductor mantiene
una carga positiva por la acumulacion de los huecos foto-formados. En virtud de esta polarizacion en
la heteroestructura, como se observa en la Figura 1.10, las bandas del semiconductor se doblan hacia
potenciales mas negativos (cuando el semiconductor es tipo n)'? o hacia potenciales mas positivos
(cuando el semiconductor es tipo p)3, creando una barrera en la interface semiconductor/conductor
conocida como «barrera de Schottky» [130]. Esta barrera provee un impedimento energético que
detiene el movimiento de los electrones en sentido inverso, previendo con ello la recombinacion de
los pares hueco-electrén [126,131]. Como se mencion6 antes, la transferencia de los electrones se ve
favorecida cuando el metal depositado sobre el semiconductor cuenta con un valor de la funcion
trabajo (¢) mayor que el del semiconductor [126,130]. En la Tabla 1.6 se muestran los valores de

funcidn trabajo (¢) para algunas nanoparticulas metélicas.

12 En un semiconductor tipo n los portadores de carga predominantes son los electrones, por lo que al ser foto-
excitado la banda de conduccién se encuentra llena, mientras que los foto-huecos migran a la superficie del
semiconductor.

13 En un semiconductor tipo p, los portadores de carga predominantes son los huecos. Esto conlleva a que los
electrones se encuentren débilmente unidos a la superficie del cristal [198].
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Figura 1.10. Formacién de la capa de carga espacial y flexion de la banda en la barrera de

Schottky para un semiconductor tipo n. [130]

Tabla 1.6. Propiedades reportadas para diferentes nanoparticulas metalicas.

Metal °®RSP A (nm) Dimensiones (nm) b (eV) Referencias
Pt 420 >50 5.6 [132-135]
0.5a15 5.0a5.3
Au 520 a 570 >50 5.1 [132,133,136]
5a18 35a39
Ag 410 a 480 >50 4.3 [132,133,137]
15a40 42a4.3
Cu 564 a 578 >50 4.6 [138]
3al8 42a4.6

3longitud de onda a la que se presenta la resonancia superficial del plasmon; ®valor de funcion trabajo

El deposito de nanoparticulas metalicas sobre un semiconductor tiene un impacto adicional que
favorece el desempefio fotocatalitico de la heteroestructura, el cual se relaciona con propiedades
Opticas de los metales, las cuales solo se expresan a escala nanométrica [126]. Un ejemplo de ello es
la llamada «resonancia superficial del plasmon» (RSP), la cual puede definirse como la oscilacion
colectiva de los electrones en la banda de conduccion de nanocristales metalicos por efecto del paso
de ondas electromagnéticas con una longitud de onda definida [126]. Como se muestra en la Figura
1.11, la localizacion de la nube de electrones por efecto del campo generado por la onda
electromagnética lleva a la polarizacién de la superficie de la nanoparticula metalica; produciendo
una carga negativa en donde se encuentra la nube electronica y una carga positiva debida a la carencia

de electrones [139]. Lo anterior es similar al par hueco-electron formado en el semiconductor tras la

45



absorcién de fotones de energia igual o superior a la de la brecha de banda prohibida. La localizacion
de los electrones en la banda de conduccién de la nanoparticula metalica ocurre por la accion de los
campos de la onda electromagnética a una longitud de onda dada, la cual es diferente para cada metal
(Tabla 1.6). Asi mismo, otros factores, como el tamafio y la geometria de las nanoparticulas metélicas,
el entorno electrénico y el ambiente en donde se encuentra la heteroestructura (agua, aire o vacio)
determinaran la longitud de onda que es necesaria para que se lleve a cabo el fenémeno de RSP
[126,139]. Hasta ahora se sabe que este fendbmeno ocurre al emplear ondas electromagnéticas con
longitud de onda correspondiente al visible (ver Tabla 1.6), y cuando el tamafio de las nanoparticulas

metéalicas oscila entre 2 y 50 nm [126].

Nube de electrones
Red catidnica

Figura 1.11. Esquema del fenémeno de RSP en nanoparticulas metélicas.

Esta propiedad optoeléctrica mostrada por las nanoparticulas metélicas de ciertos elementos del grupo
B ha sido aprovechada para incrementar la actividad fotocatalitica de semiconductores cuya absorcion
de luz esta limitada a la zona ultravioleta del espectro electromagnético, como el TiO, o el ZnO
[126,140]. Esto puede aplicar a materiales oxihaluros de bismuto con amplios valores de brecha
prohibida, como el BiOCI [141]. La RSP también puede causar que los electrones localizados en la
banda de conduccion de las nanoparticulas metalicas sean transferidos a la banda de conduccion del
semiconductor, para reaccionar con las especies ahi adsorbidas. Este proceso trae como resultado la

formacion de radicales superdxido principalmente [26].

La carga del metal depositada sobre el semiconductor tiene un impacto crucial en el desempefio de
las nanoparticulas tanto como trampas de electrones como en la expresion de la resonancia superficial
del plasmdn. En la interface formada entre el semiconductor y cada nanoparticula metalica se generan
defectos tanto cristalinos como electrénicos; dichos defectos —e.g., vacancias de oxigeno, uniones
epitaxiales, entre otras— son los conductos por donde se lleva a cabo la transferencia de los portadores
de carga hacia la banda de conduccién de las nanoparticulas metalicas [126]. Un exceso de

nanoparticulas metélicas lleva a la multiplicacion de dichos defectos, cuyo exceso termina por hacer
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las funciones de un capacitor y cambiar su funcion de acarreador de electrones a centros de
recombinacion de los pares hueco-electron [84]. Asi mismo, la adicion de altas cargas del metal lleva
a la formacidén de nanoparticulas metalicas de mayor tamafio y con poca dispersion en la superficie
del semiconductor. Nanoparticulas de mayor tamafio y menos separadas entre si tienen una menor
propension a la expresion de la RSP [126]. Adicionalmente, un exceso de nanoparticulas en la
superficie del semiconductor lleva a la reduccion de sitios activos para i) la absorcion de fotones por
parte del semiconductor, produciendo una caida en la produccidon de los portadores de carga; vy, ii) la
adsorcion de moléculas de agua o contaminantes organicos [84]. Debido a lo antes descrito, se sabe
que existe un valor umbral en la carga del metal depositado, el cual indica la carga optima de
nanoparticulas metalicas que puede soportar el semiconductor, maximizando la actividad
fotocatalitica de la heteroestructura. Esta carga dptima puede ser determinada de manera precisa

experimentalmente.

Hasta ahora, la mayor parte de las modificaciones superficiales de los oxihaluros de bismuto se
centran en el dep6sito de nanoparticulas de Ag [101,107,108], en tanto que pocos estudios publicados
exploran el depdsito de nanoparticulas de metales nobles [123,129,142]. Los métodos mas usados
para cargar la superficie de semiconductores con nanoparticulas metalicas incluyen: a) el foto-
depdsito; b) la co-precipitacion; ¢) la adsorcion idnica; y, d) el depdsito-precipitacion en medio basico
[26]. Los reportes de modificacion superficial de materiales BiOX con nanoparticulas metélicas
muestran al foto-depdsito como el método de sintesis mas empleado. Sin embargo, la eficiencia del
depdsito es menor que lo reportado para el método de depoésito-precipitacion, mientras que las
nanoparticulas formadas por foto-depoésito tienden a ser menos dispersas y de mayor tamafio, llegando
a las decenas de nanémetros [143], lo que va en detrimento de la expresion de la RSP. Es importante
considerar que los oxihaluros de bismuto que son de mayor interés en el proceso de fotocatalisis el
BiOl, el BiOBry el BiOCI cuentan con un color —ojo, amarillo y blanco, respectivamente— que puede
dificultar el paso de la luz ultravioleta a través de la suspensién, lo cual es necesario para realizar el

foto-deposito, resultando en un obstaculo adicional.

El método cominmente empleado para la formacién de nanoparticulas metélicas de Au en la
superficie de semiconductores es el depdsito-precipitacion (DP). Este inicia al poner en contacto una
cantidad determinada del semiconductor cristalino con una sal soluble del metal; por ejemplo, para
la formacion de nanoparticulas de oro se emplea HAuCl4, en tanto que para el deposito de plata se
usa AgNO; [143,144]. En una primera etapa del proceso, los iones metalicos del precursor se
adsorben en la superficie de las particulas del semiconductor a través de interacciones electrostaticas;

debido a ello, es importante conocer tanto el valor de pH de la suspension como la carga superficial
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del semiconductor durante la reaccion [143]. En la segunda etapa de la sintesis se adiciona un agente
basificante, cuya finalidad es lograr la precipitacion de los iones metalicos en forma de éxido,
hidroxido u oxohidréxido. Existen dos tipos de agentes basificantes: i) los de rapida liberacion, como
el NaOH; v, ii) los de lenta liberacidn, como la urea. Para lograr la paulatina precipitacion de los
metales y controlar con ello el nimero y dispersion de los centros de nucleacion de las nanoparticulas
metélicas, se prefiere el uso de los agentes basificantes de lenta liberacidn [145]. Tras la precipitacién
de los precursores metalicos sobre las particulas del semiconductor se provee un tratamiento térmico
para la conformacién de las nanoparticulas metélicas; este proceso se conoce como activacion térmica
[84]. La formacidn de nanoparticulas metalicas de Au es excepcionalmente espontanea, de tal manera
que el proceso de activacidn puede realizarse tanto en condiciones oxidantes como reductoras [145].
En contraste, para lograr la sintesis de nanoparticulas metélicas de especies oxidables, como Ag o

Cu, se precisan condiciones reductoras.

Dos inconvenientes que acompafian al uso de este tipo de heterouniones en los procesos
fotocataliticos son: i) la inestabilidad a largo plazo de las nanoparticulas metélicas, pues
eventualmente sufren del proceso de maduracién de Ostwald, llevando a un paulatino incremento de
su tamano [84]; v, ii) el costo econémico inherente al uso de metales como el Au o el Pt, lo que llega
a hacer prohibitiva la produccion en masa de esta clase de materiales. Debido a ello, los nuevos
materiales nanoestructurados para el abatimiento de la contaminacion del agua apuntan a la formacion
de heteroestructuras compuestas por dos semiconductores, en lugar de depositar nanoparticulas

metélicas en superficie.
1.5.2 Construccion de heteroestructuras semiconductor-semiconductor

A diferencia de lo que ocurre cuando se construye una heterounion semiconductor-conductor, en
donde las nanoparticulas metalicas cuentan solamente con la banda de conduccidn, al sintetizar una
heteroestructura semiconductor-semiconductor, ambos componentes poseen una banda de valencia y
una banda de conduccion, por lo que son capaces de generar al par hueco-electron. En las
heteroestructuras semiconductor-semiconductor se busca un rendimiento fotocatalitico mayor al
observado para los materiales individuales; esto es, que se presenten efectos aditivos o sinérgicos en
la actividad fotocatalitica [146], por lo cual se requiere que ambos materiales actien como
catalizadores, y no como una unién soporte-catalizador [87]. Es por ello que la mayoria de estas
heteroestructuras utilizan semiconductores que sean activos en la misma zona del espectro
electromagnético —de preferencia bajo irradiacion con luz visible—. Asimismo, es posible que la unién
de dos semiconductores evite que ocurran reacciones secundarias que lleven al desgaste del material

(e.g., fotocorrosion) [23].
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Al acoplar a dos semiconductores en una heteroestructura, el valor de potencial redox de las banda
de valencia y de conduccion de cada semiconductor llevaran a una alineacion o acomodo que puede
ser de tipo a) “straddling gap” (tipo I) b) “staggered gap” (tipo II) y c) “broken gap” (tipo III) [147].

Estos acomodos de bandas se muestran en la Figura 1.12.

Tipo | Tipo |1 Tipo I

Figura 1.12. Esquema de la alineacion de las bandas en heterouniones semiconductor-
semiconductor tipo I, I1'y 11 [148].

Una heterounidn tipo | consta de un semiconductor B, cuyo potencial de oxidacién de banda de
valencia es mayor al correspondiente en el semiconductor A, de igual forma, el potencial de la banda
de conduccion del semiconductor B es més reductor que el propio de la banda de conduccién del
semiconductor A. Cuando los dos semiconductores son foto-activados al mismo tiempo, los pares
hueco-electron migran hacia las bandas de valencia y de conduccién del semiconductor A,
respectivamente [148]. Ello resulta en la acumulacion de los portadores de carga en el semiconductor
A, el cual termina por fungir como centro de recombinacidn, interrumpiendo el proceso de
fotocatdlisis [147]. En el caso de que solamente el semiconductor B sea foto-activado, los portadores
de carga migran hacia el semiconductor A, impactando negativamente en el potencial de oxidacion y
reduccion de los pares hueco-electrén, respectivamente, lo cual lleva a una menor tasa de generacion
de especies reactivas de oxigeno y con ello a una caida en la actividad fotocatalitica al comparar la
heteroestructura contra el desempefio del semiconductor B sin modificar [87]. Con base en lo anterior,

se concluye que la heteroestructura tipo | no es adecuada para el proceso fotocatalitico.

En la heteroestructura de tipo 11, los potenciales de la banda de valencia y la banda de conduccidn del
semiconductor B muestran valores mas negativos que los correspondientes a las bandas del
semiconductor A. Cuando los dos semiconductores son foto-excitados al mismo tiempo, los
electrones foto-generados en la banda de conduccion del semiconductor B se transfieren a la banda
de conduccion del semiconductor A, en tanto que los foto-huecos migran desde el semiconductor A

hacia el semiconductor B. Ello resulta en la espontanea separacion de los portadores de carga,
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disminuyendo de manera considerable el proceso de recombinacion e incrementando la eficiencia
fotocatalitica en términos del tiempo de vida de los pares hueco-electron [85,87,147,148]. No
obstante, los potenciales de oxidacién y reduccion de los pares hueco-electrén, respectivamente, se
veran disminuidos, impactando en la tasa de conversion y el alcance de los procesos de oxidacion y

reduccidn propios del proceso fotocatalitico [87].

El acomodo de las bandas en la heterounidn tipo 111 es similar al mostrado por el tipo Il (Figura 1.12),
con una diferencia mas pronunciada en los potenciales de las bandas de los semiconductores que la
componen. En esta heteroestructura las bandas no se sobreponen, por lo que la migracion de los
portadores de carga entre los semiconductores es un proceso no espontaneo [147,148]. En este
sentido, la heterounion no provee una mejora en la actividad fotocatalitica comparado con lo que se

pudiera observar para los semiconductores por separado.

Es claro que de los tres tipos de heterouniones, aquella que muestra mayor potencial para mejorar el
proceso fotocatalitico es la de tipo Il, pues el posicionamiento de sus bandas favorece la separacion
de los portadores de carga con el consecuente retardo de la recombinacion [87,147]. No obstante,
persiste la necesidad de incrementar el potencial de los portadores de carga para hacer mas eficiente
al proceso fotocatalitico. Asi mismo, la progresiva acumulacién de portadores de carga positivos y
negativos en cada uno de los semiconductores puede ser fisicamente desfavorable debido a la
repulsion electroestatica [147], por lo que es necesario afinar el concepto de heterounion tipo 1l

mediante la unién de un semiconductor tipo p con otro tipo n.

La unién de semiconductores n-p es una estrategia efectiva para la separacion duradera de los
portadores de carga sin que ello lleve a un decaimiento en los potenciales de oxidacion y reduccion
de los mismos [25]. Como se muestra en la Figura 1.13, tras la foto-excitacion de la heteroestructura,
los electrones foto-formados en la banda de conduccidn del semiconductor tipo p se difunden hacia
la banda de conduccién del semiconductor tipo n, cruzando la interface n-p. Del mismo modo, los
huecos foto-formados se comienzan a acumular en la banda de valencia del semiconductor tipo p.
Esta movilizacién de los portadores de carga lleva a que el semiconductor tipo p acumule cargas
positivas, en tanto que el semiconductor tipo n mantiene una carga negativa [147]. La difusion de los
portadores de carga continla hasta que se alcanza el equilibrio del nivel de Fermi en la heterounion,
esta transferencia trae como resultado la creacion de un campo eléctrico interno [25,147,148]. Cuando
los dos semiconductores que componen a la heterounion n-p son foto-excitados, los portadores de
carga son rapida y efectivamente separados bajo la influencia del campo eléctrico interno [25]. Asi,

la eficiencia en la separacion espacial de los portadores de carga es mas efectiva que lo planteado en
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la heterounion tipo 11, debido a la sinergia entre el campo eléctrico interno y la alineacion de las

bandas de los dos semiconductores [147].
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Figura 1.13. Esquema de la estructura de bandas y la separacion de portadores de carga en la
heterounion n-p [25].

Aun cuando las heterouniones de tipo n-p promueven una separacion de los portadores de carga mas
eficiente que lo planteado por la heterounion tipo 11, resulta necesario abordar el reto de incrementar
los potenciales de oxidacién y reduccion de los portadores de carga, lo cual puede alcanzarse al

emplear a las heteroestructuras que funcionan como esquemas Z.
1.5.3 Heterouniodn tipo esquema Z

En 2006, Tada et al. [149] propusieron el concepto de una heteroestructura tipo esquema Z en estado
solido, la cual esta inspirada en el proceso fotosintético de las plantas. La arquitectura de este material
hibrido consiste en la combinacion de dos semiconductores con bandas energéticas acopladas de
manera similar a lo mostrado en la heteroestructura tipo 1. La movilidad de los portadores de carga
en esta heteroestructura se plantea de la siguiente manera: Los electrones foto-excitados en la banda
de conduccion del semiconductor A son transferidos hacia la banda de valencia del semiconductor B;
al mismo tiempo, los electrones de la banda de valencia del semiconductor B son promovidos hacia

la banda de conduccion del mismo semiconductor, el cual presenta un potencial de reduccion mas
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negativo que el semiconductor A. Al mismo tiempo, los foto-electrones producidos en el
semiconductor A y movilizados hacia la banda de valencia del semiconductor B se recombinan con
los huecos foto-formados en la banda de valencia del semiconductor B. En el estado de equilibrio se
obtendrian foto-huecos altamente oxidantes en la banda de valencia del semiconductor A y foto-
electrones con un elevado potencial de reduccién en la banda de conduccion del semiconductor B.
Como se puede observar en la Figura 1.14, la ruta de transferencia de los portadores de carga se
asemeja a la letra “Z” [150], lo que da como resultado una separacion espacial efectiva de los

portadores de carga y la optimizacion del potencial redox del material hibrido [25,147,149].

a) BC 3 b) BC
—_— Reduccién - Reduccién

Mediador de
electrones
BC BC E
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Figura 1.14. Representacion esquematica de la separacion de portadores de carga en la

heterounioén tipo esquema Z a) directo y b) mediado por un transportador de electrones [147].

Usualmente, este tipo de heteroestructuras se construyen utilizando un semiconductor tipo p con un
potencial de oxidacion alto en su banda de valencia y un semiconductor tipo n, con un potencial de
banda de conduccién notablemente reductor [85]. La transferencia de los electrones ocurre promovido
por la presencia del campo eléctrico interno, similar a lo observado para una heteroeunion tipo Il n-p
[151] No obstante, los semiconductores tipo p son menos abundantes que los semiconductores tipo
n. Ademas, encontrar un par de semiconductores que cumplan con el acoplamiento de bandas
adecuado (i.e., tipo II) reduce significativamente el nimero de materiales hibridos que es posible
obtener. En este sentido, la heteroestructura TiO,/CdS suele ser la mas representativa como esquema
Z, al presentar al semiconductor tipo n TiO; y al semiconductor tipo p CdS [149]. Interesantemente,
se ha reportado la efectividad de algunas heteroestructuras n-n presentan un comportamiento de los

portadores de carga de tipo esquema Z [152].

Los materiales oxihaluros de bismuto se caracterizan por ser semiconductores tipo n [108], por lo que
es necesario su acoplamiento con un semiconductor de tipo p para obtener un esquema Z en estado

solido. Uno de los semiconductores tipo p mas cominmente empleados en estos sistemas es el sulfuro
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de cadmio [149], aunque su uso para el tratamiento de agua no es el mas adecuado por ser un
compuesto de alta toxicidad. Debido a ello, otros semiconductores basados en sulfuro u otros
calcogenuros pueden ser empleados para la formacion de heteroestructuras tipo esquema Z

funcionales [153].

Para la construccion de heteroestructuras tipo esquema Z formadas con materiales BiOX se deben
considerar las propiedades especiales de estos semiconductores, como la elevada electronegatividad
de los haluros y el campo eléctrico formado al interior del cristal en virtud de la alineacion de los
atomos de haluro. De acuerdo con los estudios que reportan la actividad fotocatalitica de
heteroestructuras basadas en semiconductores BiOX, el campo eléctrico interno del oxihaluro de
bismuto se ve también expresado en la heterounion semiconductor-semiconductor, fomentando el
transporte de los portadores de carga [85,101]. Este fenémeno se ve potenciado cuando el segundo
semiconductor se deposita en una de las caras orientadas del oxihaluro de bismuto, como los planos
(001) o (110) [113]. Con base en las propiedades arriba mencionadas, los materiales BiOX resultan
excelentes semiconductores tipo n para la construccion de esquemas Z, pues su naturaleza potencia
la atraccidon de los foto-electrones desde la banda de conduccion del semiconductor tipo p hacia su

banda de valencia.

Al igual que ocurre con el dep6sito de nanoparticulas metélicas sobre semiconductores, existe un
valor de carga Optima de semiconductor A para ser unido al semiconductor B, mismo que, al ser
excedido, resulta en la formacion de centros de recombinacion, rompiendo el funcionamiento del
esquema Z [154]. El valor de la carga Optima de depdsito es igualmente determinado de manera
experimental, ya sea a través de ensayos para probar la actividad fotocatalitica de las heteroestructuras
con diferentes proporciones de cada semiconductor, o mediante espectrometria de impedancia
electroquimica. En ambos casos se evalla la eficiencia de la separacion de los portadores de carga,
ya sea de manera indirecta, midiendo la tasa de conversion fotocatalitica, o directamente evaluando

el paso de una corriente eléctrica a través de la heteroestructura hacia una solucién electrolitica.

La transferencia de foto-electrones se ve favorecida por la adicién de mediadores de electrones en la
heterounion semiconductor-semiconductor (Figura 1.14b) [154]. Los mediadores de electrones
usados en los esquemas Z en estado solido son materiales conductores, como las nanoparticulas
metalicas, el grafeno o el 6xido de grafeno reducido [25,146]. Estos mediadores de electrones son
Gtiles en la transferencia de los portadores de carga en heterouniones de tipo n-p y n-n. Como se
muestra en la Figura 1.14b, dado que el nivel de Fermi de las nanoparticulas metélicas se encuentra
por encima de la banda de valencia del semiconductor B, los electrones acumulados en la

nanoparticula metalica fluyen rapidamente hacia la banda de valencia del semiconductor B,
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inhibiendo en gran medida la recombinacion en la interface semiconductor-semiconductor [25]. De
este modo, los foto-electrones generados en el semiconductor B se recombinan con los huecos foto-
formados en la banda de valencia del semiconductor A, dejando fluir a los foto-electrones del
semiconductor A hacia la banda de conduccién del mismo. La integracion de cantidades adecuadas
de mediadores de electrones en las heteroestructuras tipo esquema Z genera la posibilidad de proteger
la superficie de los semiconductores, garantizando la estabilidad del sistema y aumentando con ello
el tiempo de vida del catalizador, en comparacion con las heteroestructuras que no cuentan con estos
aditivos [23,25]. Por ejemplo, en la heterunion TiO2-Au-CdS, las nanoparticulas de oro, ademas de
fungir como mediadores de electrones entre el semiconductor tipo p y el tipo n, impiden la foto-

corrosion del CdS, alargando el tiempo de vida del composito [149,154].

Cuando en la construccién de heteroestructuras tipo esquema Z se emplean semiconductores con
reducidos espacios de banda prohibida, como el BiOl (Eq = 1.8 eV), es posible que la recombinacion
de los portadores de carga ocurra rapidamente, interrumpiendo el flujo de los foto-electrones de un
semiconductor al otro. En este sentido, resulta de interés el empleo de materiales, como el BiOBt, el
cual cuenta con un mayor valor de energia de banda prohibida sin dejar de ser foto-activo bajo
irradiacién visible. Hasta ahora, la mayoria de los esquemas Z empleando oxihaluros de bismuto se
han basado en configuraciones de tipo BiOX-Ag-AgX. Estos arreglos son logrados a través del
depdsito de nanoparticulas metalicas de plata en la superficie del oxihaluro, las cuales se hacen
reaccionar con un haluro para generar estructuras core@shell Ag@AgX [108,155]. Las
heteroestructuras de BiOX con calcogenuros, como sulfuros, selenuros o teluros, han sido ain muy
poco exploradas. Por ejemplo, en 2017, Qu y colaboradores [156] desarrollaron una heteroestructura
BiOBr/SnS,, la cual funciona como esquema Z, incrementando la eficiencia del proceso fotocatalitico
para la remocién de contaminantes organicos en agua. Resulta pues de interés conocer el potencial
fotocatalitico de heteroestructuras basadas en semiconductores BiOX acoplados a diversos sulfuros

metélicos, y empleando mediadores de electrones como las nanoparticulas metélicas de oro.

1.6 Calcogenuros metalicos

Los sulfuros metalicos son semiconductores ampliamente usados en procesos fotocataliticos, los
cuales poseen un potencial de banda de conduccion notablemente reductor, asi como un bajo valor

de energia de banda prohibida, por lo que su principal aplicacion es en el proceso de water splitting™

14 El proceso fotocatalitico de water splitting se fundamenta en la reduccion fotocatalitica de la molécula de
agua. Para llevarse a cabo, el semiconductor es sumergido en agua bajo condiciones reductoras, posteriormente

54



para la produccion de H: bajo irradiacion con luz visible [157]. Los cationes metalicos mas usados
en estos semiconductores son Cd?*, Zn?*, Sn*" y Bi*3, los cuales corresponden a configuraciones
electronicas d0, d5 y d10 [158]. Al compararlos con los éxidos metélicos, los sulfuros poseen un
menor potencial de oxidacion de la banda de valencia, debido a la presencia del orbital 3s del azufre
en el lugar del orbital 2p del oxigeno, razén por la cual la capacidad de oxidacion fotocatalitica de los

sulfuros es usualmente limitada en comparacion con los 6xidos metalicos [158,159].

Entre los numerosos sulfuros metélicos, el CdS (Eq = 2.4 eV) es el fotocatalizador con respuesta bajo
luz visible mas investigado. Sin embargo, la corrosion irreversible que tiene lugar en la superficie del
material al oxidarse el sulfuro por reaccion con los huecos foto-generados —produciendo azufre
solido— junto con la baja capacidad de oxidacién [160], limitan el uso de este sulfuro en el proceso
de fotocatélisis heterogénea para la remocién de contaminantes organicos en agua. Algunos estudios
reportan que aun con el empleo de agentes de sacrificio®® para consumir a los foto-huecos, la tasa de
recombinacion de los portadores de carga es rapida y por ello la eficiencia de conversion es baja
[149]. Aunado a esto, la toxicidad del CdS para los humanos y la mayoria de las especies acuaticas
es bien conocida, descartando su uso para depuracién de agua destinada a estar en contacto con el ser

humano o ecosistemas vulnerables.

Otro sulfuro metalico ampliamente estudiado es el semiconductor tipo n sulfuro de zinc (ZnS), el cual
cuenta con dos al6tropos comunes: a) la estructura tipo blenda de zinc (cubica) y b) la estructura tipo
wurtzita (hexagonal) (Figura 1.15) [159]. La estructura tipo cubica es la mas estable formada a baja
temperatura, mientras que la estructura tipo wurzita se forma a temperaturas alrededor de los 1300 K
[159], y presenta una mayor area superficial y sitios activos de adsorcion en superficie. El método de
sintesis solvotermal, empleando precursores y solventes organicos (e.g., polioles, tiourea y
etilenglicol), permite la formacion de cristales hexagonales a bajas temperaturas auto-ensamblados
en la morfologia de miscroesferas [161]. A diferencia de otros sulfuros metalicos, el ZnS cuenta con
un potencial de oxidacion en la banda de valencia lo suficientemente alto para lograr la formacion de
radicales *OH mediante la oxidacion de la molécula de agua. Asi mismo, posee un potencial de

reduccion de banda de conduccidn lo suficientemente negativo para alcanzar la produccion de

se provee irradiacion para formar a los portadores de carga. Los foto-electrones en la banda de conduccidn se
encargan de la reduccion de la molécula de H20 a H2, aplicando un potencial minimo de -1.23 V vs. NHE.

15 En un proceso fotocatalitico, el término «agente de sacrificio» se refiere a algin componente disuelto que sea
capaz de consumir a alguno de los portadores de carga, ya sea para retardar la recombinacion, o bien para evitar
la oxidacion o reduccién de los productos generados en el proceso. Por ejemplo, los alcoholes de cadena corta,
como el metanol, se emplean como agentes de sacrificio que consumen a los foto-huecos en la banda de valencia
del semiconductor mientras se lleva a cabo la reduccion fotocatalitica del agua. Ello evita que el H; sea re-
oxidado a H,0.
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especies "0, [159]. Diferente a lo observado para CdS, la estabilidad del sulfuro de zinc es lo
suficientemente alta para resistir la foto-corrosion, la reaccion con los portadores de carga foto-
formados, y la hidrolisis. Otras propiedades de este semiconductor son su estabilidad térmica,
abundante disponibilidad, relativa inocuidad y bajo costo de produccion [159]. En términos de
absorcion de luz, el ZnS exhibe un rendimiento cuantico notablemente alto, de aproximadamente 90%
a 313 nm [162]. Sin embargo, debido a su amplio valor de brecha prohibida (Eq = 3.6 V), puede ser
activado solamente con irradiacion ultravioleta [163]. Ademas, al ser un semiconductor de transicién
directa, la tasa de recombinacion de los pares hueco-electrén se pronostica elevada [159]. De cara a
ello, se sugieren estrategias para la reduccion de su energia de banda prohibida, tales como el dopaje
con metales de transicion, asi como su acoplamiento con semiconductores de bajo valor de banda
prohibida [159,163,164]. El acoplamiento de este semiconductor con materiales BiOX crea una
heteroestructura activa en luz visible, manteniendo las ventajas del ZnS. La eficiencia del material
hibrido ZnS/BiOBr para la degradacion fotocatalitica de compuestos organicos en agua ha sido
previamente reportada [163]. No obstante, la trasferencia electronica en la heterounion no ha sido del
todo efectiva, por lo que se ha propuesto el uso de mediadores electronicos en la heterounion para
mejorar el transporte de los foto-electrones, un ejemplo de ello es el 6éxido de grafeno [163].
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Figura 1.15. Estructura cristalina de a) ZnSy c) Bi,Ss. b) Esquema de la estructura de bandas de
los semiconductores ZnS, BiOBr y Bi,Ss.

Finalmente, el sulfuro de bismuto (Bi.Ss) es también de interés para el proceso de fotocatalisis
heterogénea. Este semiconductor tipo p posee una estructura laminar tipica de los materiales basados
en bismuto [165]. Como se muestra en la Figura 1.15, el Bi,S; posee una estructura cristalina
ortorrombica y dado su bajo valor de banda prohibida (de 1.3 a 1.7 eV), puede ser foto-activado bajo
irradiacion con luz visible e incluso en el infrarrojo cercano [101,165]. Dado su estrecho espacio de
banda prohibida, la velocidad tanto de generacion como de recombinacion de los pares h*/e” es muy

alta [101]. No obstante, este efecto puede ser amainado al combinar al Bi,S; con otros
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semiconductores, al mismo tiempo que ensancha el espectro de absorcion de luz del semiconductor
con el que forma la heteroestructura, como el BiOCI [166]. Otra ruta para reducir la tasa de
recombinacion de los portadores de carga es el depésito de nanoparticulas metéalicas de metales

nobles, como el oro [165].

Estudios previos reportan que la tasa de transferencia de electrones foto-formados en
heteroestructuras semiconductor-semiconductor incrementa cuando ambos materiales estan
conformados por el mismo ion metélico, como ocurre con materiales compositos del tipo Bi»S3/BiOBr
[167]. Ya que la precipitacion de Bi,Ss es altamente espontanea, los métodos de sintesis mas comunes
para la obtencion de heteroestrucuras Bi.Ss/BiOX se basan en un simple intercambio i6nico
[166,167], lo que conduce al deposito descontrolado del Bi.Ss, el cual presenta una baja cristalinidad
y un elevado nimero de defectos en la interface, los cuales aumentan la recombinacion de los
portadores de carga. Mas aun, debido a la rapida formacién de Bi.Ss, la superficie del BiOX es
saturada con un material que absorbe en todo el espectro de luz visible y en el infrarrojo cercano,

dificultando el paso de la luz hacia el semiconductor BiOX, lo cual evita su foto-activacion.

El potencial de valencia de la banda de conduccion del Bi»S3 es mas negativo que el propio del BiOBr
[167,168], por lo que el acoplamiento de estos semiconductores presentaria ventajas para la
separacion y transporte electronico. Ademas, el uso de nanoparticulas metélicas de Au como
mediador electrénico podria ayudar al trasporte electronico en la interface de la heteroestructura,

incrementando la actividad fotocatalitica.

57



Hipdtesis

1. Dado el valor de banda prohibida que presenta el oxibromuro de bismuto, sera eficiente para
la degradacion y mineralizacion del farmaco ibuprofeno empleando luz visible.

2. La construccion de heteroestructuras conformadas por BiOBr y sulfuros metalicos (ZnS y
Bi,S3) llevard una mayor actividad fotocatalitica en comparacién a sus componentes
individuales debido a la disminucién en la recombinacién de los portadores de carga.

3. La presencia de nanoparticulas metalicas de oro en la interfaz de las heteroestructuras
ZnS/BiOBr y Bi;Ss/BiOBr contribuira a la formacion de una heteroestructura del tipo
esquemas Z sélido, con un efecto sinérgico en la actividad fotocatalitica en comparacion con

los componentes individuales.
Objetivo general

Evaluar la eficiencia fotocatalitica de las heteroestructuras ZnS/Au/BiOBr y Bi»S3/Au/BiOBr en
funcion de la degradacion de ibuprofeno en agua pura y agua de la llave bajo irradiacion con luz

visible.
Objetivos particulares

o Desarrollar métodos de sintesis que lleven a la eficiente formacién de estructuras 3D de los
semiconductores BiOBr, ZnS y BiSs.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los semiconductores BiOBr, ZnS'y Bi,Ss y el efecto que
tiene el deposito de nanoparticulas metalicas de oro en las propiedades de los mismos.

e Desarrollar un método de sintesis adecuado para la obtencién de las heteroestructuras
ZnS/BiOBr, Bi.Ss/BiOBr, ZnS/Au/BiOBr y Bi.Ss/Au/BiOBr.

o Determinar la eficiencia fotocatalitica de las heteroestructuras binarias y ternarias en funcién

de la degradacion y mineralizacion del farmaco ibuprofeno en agua utilizando luz visible.
Alcances

1. Para este trabajo se siguio la degradacion y mineralizacion del antiinflamatorio ibuprofeno.

2. Parala modificacion en superficie de los catalizadores, tanto el dep6sito de nanoparticulas de
Au 'y la construccion de la heteroestructura, se determind la carga 6ptima.

3. Los materiales que presentaron la mayor eficiencia fotocatalitica se probaron en la

degradacion de ibuprofeno en agua de la llave.
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2. Metodologia

Los catalizadores propuestos para este trabajo son BiOBr, ZnS y Bi»Sz con morfologia 3D, asi como
las heteroestructuras formados a partir de ellos: ZnS/BiOBr, Bi,S3/BiOBr, ZnS/Au/BiOBr y
Bi,S3/Au/BiOBr. En este capitulo se describen los detalles de los métodos de sintesis seguidos para
obtener cada uno de los materiales. En los apartados posteriores se explica las técnicas de
caracterizacion realizadas para conocer las propiedades quimicas, fisicas y dpticas de los materiales,
asi como las pruebas de eficiencia fotocatalitica. Esta Gltima propiedad fue evaluada siguiendo la
degradacion y mineralizacion del farmaco ibuprofeno en agua pura y agua de la llave bajo irradiacién

utilizando luz visible.

2.1 Sintesis de los materiales

La sintesis de todos los semiconductores se realiz6 via el método solvotermal, utilizando un reactor
de teflén de 150 mL de capacidad, el cual fue colocado dentro de una autoclave de acero inoxidable.
Las condiciones de sintesis fueron variadas para la obtencion de cada material, como se describe a

continuacion.
2.1.1 Obtencién de los semiconductores puros

Para la sintesis de BiOBr se prepararon 60 mL de una disolucionm con 2.9100 g (6 mmol) de nitrato
de bismuto (Bi(NOs)s*5H0, pureza >98% Sigma-Aldrich) en etilenglicol (pureza 99.8%, Sigma-
Aldrich). Simultaneamente, se prepard una disolucién con 0.7140 g (6 mmol) de bromuro de potasio
(KBr, pureza >98% Sigma-Aldrich) en 60 mL de etilenglicol. Las preparaciones permanecieron en
agitacion magnética hasta obtener una mezcla homogénea, incolora y transparente. Posteriormente,
se agreg6 gota a gota la solucion de KBr a la disolucion de Bi(NOs)s, formando una suspension de
color blanco, la cual se dej6 en agitacién durante 30 min a temperatura ambiente. Transcurrido el
tiempo estipulado, esta mezcla se transfirié a la autoclave para ser calentada a 145°C durante 18 h
[169].

Para la obtencion del semiconductor ZnS, se disolvieron 4.1276 g (22.5 mmol) de acetato de zinc
(Zn(O2CCHg)2) (pureza >98%, Sigma-Aldrich) en 60 mL de agua desionizada hasta obtener una
mezcla blancuzca. Entonces, 60 mL de una solucién de 2.2836 g (30 mmol) de tiourea (SC(NH)z,
pureza 99%, Sigma-Aldrich) en agua fueron afiadidos gota a gota, aplicando agitacién magnética
vigorosa por 30 min a temperatura ambiente. Finalmente, la mezcla obtenida se trasvaso a la autoclave

y se llevd a 125°C por 24 h, de acuerdo a la sintesis reportada por Zhang et al. [170].
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Para conseguir las microesferas de Bi2Ss se siguid la sintesis propuesta por Cui et al. [167],
disolviendo 3.4410 g de Bi(NOs3)3*5H20 en 75 mL de una disolucién de &cido nitrico 0.1 M (HNOs,
70% Sigma-Aldrich); una suspension blanca fue obtenida. Enseguida, 0.8100 g de SC(NH>). fueron
afiadidos a la solucién, cambiando el color de la solucion a amarillo. La solucién obtenida fue dejada
en agitacion magnética vigorosa durante 15 min. Posteriormente se ajusto el pH de la mezcla a un
valor de 7, afiadiendo gota a gota una disolucion de hidréxido de sodio 0.5 M (NaOH, pureza > 97%,
Sigma-Aldrich) 0.5 M. Tras neutralizar la solucién, el color blanco retorné y la agitacidén se mantuvo

por 30 min, para luego ser llevada a la autoclave y calentarse a 160°C por 12 h.

Al término de cada uno de los procesos, la autoclave se saco del horno y se dejé enfriar naturalmente
hasta alcanzar la temperatura ambiente. El producto obtenido se filtré por gravedad y se lavé con
alcohol etilico (pureza > 97%, J.T. Baker) para eliminar el disolvente organico y los remanentes de
tiourea, alternadamente con agua desionizada para eliminar residuos de las sales inorganicas 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 2 horas y media, para ser almacenados en viales ambar dentro de un

desecador con vacio.
2.1.2  Modificacion en superficie con nanoparticulas de oro

Para el depdsito de nanoparticulas de oro sobre los materiales semiconductores sintetizados se empled
el método de depdsito-precipitacién con urea (CO(NH.),) (pureza 99%, Sigma-Aldrich), desarrollado
por Zanella et al. [145]. En un tipico paso de sintesis, 1 gramo del semiconductor se agregd a una
solucion 4.2x10° M de Au en agua. El precursor de oro utilizado fue é&cido cloroalrico
(HAUClI4*3H20) (>99.9%, Sigma-Aldrich). La suspension se agité vigorosamente en una parrilla
magnética para posteriormente adicionar una cantidad de urea equivalente a una relacién molar 1:100
Au:CO(NHy>).. La reaccién se llev6 a cabo en un reactor DPU cubierto con papel aluminio para evitar
el paso de la luz. La temperatura de la suspension se aumentd hasta los 65°C, empleando un
recirculador de agua, mientras que la agitacion continué durante 18 h para garantizar la completa
precipitacion del oro sobre el material de soporte. Al finalizar el tiempo de reaccién, la temperatura
se llevd hasta 30°C y el solido fue separado de la fase liquida mediante centrifugacion a 10,500 rpm
durante 5 min. Entonces, el material recuperado fue lavado cuatro veces con 100 mL de agua
tridestilada, aplicando agitacién manual. Después de cada ciclo de lavado, el sélido fue recuperado
por centrifugacion a 10,500 rpm durante 5 min. Al finalizar los lavados el s6lido obtenido fue secado
a 80°C en un horno de vacio VDO-650 (0.08 MPa) durante 2.5 horas. El polvo seco se almacené en

viales de vidrio &mbar al vacio.
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La Tabla 2.1 muestra las cantidades del precursor de oro, el volumen de agua necesario para preparar
una solucion de Au 4.2x10° M y la masa de urea adicionada en una proporcién molar 1:100 Au:
CO(NHy), para lograr el deposito de tres cargas de Au sobre 1 gramo de los semiconductores

preparados.

Tabla 2.1. Cantidades de los reactivos para el depoésito de diferentes cargas de Au sobre los

semiconductores sintetizados.

% m/mdeAu  HAUCI#3H,0 CO(NHz),  H.0

0.25 % 0.0050 g 0.0762 g 3mL
0.50 % 0.0100 g 0.1524 g 6 mL
1.00 % 0.0200 g 03049g  12mL

La formacion de las nanoparticulas metalicas se concreté mediante un tratamiento térmico. Para este
proceso, se colocaron 600 mg (peso seco) del material modificado en superficie sobre una placa
ceramica porosa dentro de un reactor tubular en forma de U. El reactor se introdujo en un horno en
donde se aplico calentamiento a 200°C durante 2 h, con una rampa de temperatura de 2°C/min. Una
corriente de aire (700 mL/min) se hizo pasar a través del reactor para favorecer el crecimiento de las
nanoparticulas metalicas de oro, evitando la reduccion térmica del bismuto, en el caso de los
materiales BiOBr y Bi,Ss. Al concluir el calentamiento, el material se dejé enfriar naturalmente hasta
alcanzar la temperatura ambiente, se extrajo del reactor y se almacend en viales de vidrio color ambar

en la oscuridad bajo condiciones de vacio.
2.1.3 Construccién de las heteroestructuras semiconductor-semiconductor

Los compositos se prepararon de acuerdo a un proceso de precipitacion sugerido por Cui et al. [171].
Como primer paso, un gramo de BiOBr se suspendié en 25 mL de agua tridestilada y, de manera
simultanea, una cantidad apropiada del sulfuro se dispers6 en 15 mL de H,O (ver Tabla 2.2). Para
lograr la ruptura de los agregados y dispersar el material en el medio, ambas disoluciones fueron
puestas en un bafio ultrasénico durante 15 min y sometidas a una frecuencia de 39 kHz.
Posteriormente, la disolucion del sulfuro fue lentamente afiadida a la solucion de BiOBr (excepto en
el caso del material con 190%, en el cual la adicidn fue en sentido inverso), y la mezcla fue agitada
magnéticamente por 15 min. Pasado ese tiempo, se afiadieron 15 mL de acetona (grado HPLC, Sigma-
Aldrich) gota a gota, para cumplir la funcion de agente precipitante. La mezcla resultante se mantuvo

en agitacion magnética a 450 revoluciones durante 24 h a temperatura ambiente.

Previo a la construccion de las heteroestructuras del tipo MS/Au/BiOBr se determing la carga 6ptima

de Au sobre los sulfuros y la relacion 6ptima entre el sulfuro metalico (MS) y el BiOBr. Ello mediante
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ensayos de actividad fotocatalitica en los que se siguid la degradacién del farmaco ibuprofeno en agua

pura bajo irradiacién visible. La sintesis de dichas heteroestructuras siguié los pasos arriba descritos.

Tabla 2.2. Cantidad de sulfuro metalico adicionada para la construccion de heteroestructuras.

Carga del sulfuro (% p/p)  Sulfuro metélico Cddigo paraZnS Cddigo para BizSs

110 % 11g 110-Zn 190-Bi
80 % 08¢ 80-Zn 80-Bi
20 % 029 20-Zn 20-Bi
10 % 0.1g 10-Zn 10-Bi
5% 0.05¢g 5-Zn 5-Bi
2% 0.02¢g 2-Zn 2-Bi
1% 0.01g 1-Zn NO aplica

Al concluir la sintesis de las heteroestructuras, los sélidos se separaron de la fase liquida por
centrifugacion y se lavaron 5 veces con agua destilada, como se detalla en la seccion 2.1.2. Por Gltimo,
el material se secd a 80°C en un horno de vacio VDO-650 (0.08 MPa) durante 2.5 horas. Los

materiales se almacenaron en viales de vidrio color ambar dentro de un desecador al vacio.

2.2 Pruebas de caracterizacion de los materiales

En esta seccion se presentan las técnicas empleadas para dilucidar las propiedades fisicas, quimicas
y Opticas de los materiales obtenidos. Asi, es posible obtener valiosa informacion como, la estructura
cristalina y morfologia de los semiconductores, la energia de banda prohibida, el area superficial, por
mencionar algunos. A continuacién, se especifican los métodos de preparacion de las muestras y los

equipos utilizados en cada analisis.
2.2.1 Identificacion de fases cristalinas por difraccion de rayos X (DRX)

Los analisis de difraccién de rayos X fueron realizados en el Laboratorio de rayos X del Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM. Para lograr esta caracterizacion se empled un
difractémetro Bruker AXS, modelo D8 ADVANCE con una fuente de radiacion Cu-K, a una longitud
de onda de 1.5406 A. El analisis de las muestras se realizd en una ventana de 20 de 5 a 75°, con un

paso de 0.02° y con un tiempo entre cada paso de 0.4 s.

Para el célculo del tamafio promedio de la cristalita se utiliz6 la férmula de Scherrer (Ecuacién 2.1)

KA

D= Bcos0 Ecuacion 2.1
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Donde A es la longitud de onda de la radiacion de rayos X utilizada (A=0.15406 nm), k es un factor
adimensional de la forma del cristal conocida como constante de Scherrer (i = 0.94), 6 es la posicion
del pico mas intenso en el difractograma de difraccién de rayos X y B es el ancho del pico a la altura

media después de restar la ampliacion del instrumento.
2.2.2 Caracterizacion morfologica por microscopia electronica de barrido (SEM)

La determinacién de la morfologia de los materiales se realizd por SEM. A su vez, la identificacion
de la composicion quimica se realizé via anélisis puntual de dispersion de rayos X (EDS). Este
andlisis se efectu6 utilizando un equipo JEOL, modelo JSM 5600-LV, equipado con una sonda para
EDS, ubicado en el Laboratorio Central de Microscopia en el Instituto de Fisica de la UNAM. Para
este estudio, los materiales se depositaron en una cinta de carbon, la cual fue soportada en un
portamuestras de aluminio, y se colocé en la platina del microscopio. Las micrografias de los
materiales se obtuvieron utilizando magnificaciones de 500, 5,000 y 10,000 aumentos. El equipo
operd con un voltaje de aceleracion de 20 kV.

2.2.3 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La visualizacién de las nanoparticulas de Au depositados en la superficie de los materiales
semiconductores se realiz6 mediante microscopia TEM, en el modo de contraste Z. A su vez, la
visualizacién de los planos de los semiconductores presentes en las heteroestructuras se realizo
mediante la técnica de alta resolucion TEM (HRTEM). Para ello, se empleé un microscopio
electrénico de transmision de la marca JEOL, modelo JEM 2010F, ubicado en el Laboratorio Central
de Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM.

Con la finalidad de conocer el tamafio de las nanoparticulas de Au, las iméagenes obtenidas fueron
analizadas con el software Particle2, el cual permite medir cada nanoparticula sobre la micrografia.
Empleando esta herramienta se midieron 800 nanoparticulas por cada material, y con esta informacion
se realizd una curva de distribucion de tamafio de particula. El diametro promedio de particula (d) se
calcul6 utilizando la Ecuacion 2.2. En la cual di es el didametro de cada particula, ni es el nimero de

particulas que presentan el diametro di y N es el nimero de particulas analizado.

- n;d;
d= % Ecucién 2.2

La desviacion estandar (o) se calculd con la Ecuacion 2.3.
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A continuacion, se determinaron los planos expuestos de los semiconductores acoplados. Para ello
las micrografias obtenidas se analizaron con el software Gatan, con el que fue posible medir los
espacios interplanares exhibidos y, comparando con bibliografia, determinar el compuesto al que
corresponde.

2.2.4 Determinacion del area superficial BET

La determinacion del area superficial especifica de los materiales se llevo a cabo mediante el
algoritmo de Brunauer, Emmet y Teller (BET) basado en la adsorcién de nitrogeno. Para ello, se
empled un equipo Autosorb-1 Quantachrome Instruments, situado en el Laboratorio Universitario de
Nanotecnologia Ambiental del Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia 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 h. El andlisis de adsorcion-desorciéon de nitrogeno se realizo

posteriormente a una temperatura de -196°C.

2.2.5 Determinacion del espectro de absorbancia por espectrometria de reflectancia difusa
UV-Vis (DRS-UV-Vis)

Los espectros de absorcion de los catalizadores y su valor de banda prohibida se obtuvieron por
fotoespectroscopia UV-visible, mediante la técnica de reflactancia difusa. Esta caracterizacion se
realizd utilizando un espectrofotometro Cary 5000 de la marca Agilent Tecnologies, ubicado en el
Laboratorio Universitario de Caracterizacion Espectroscépica del Instituto de Ciencias Aplicadas y
Tecnologia de la UNAM. El andlisis se realizd en un rango de longitud de onda de 200 a 800 nm.
Para la determinacion del valor de banda prohibida se utiliz6 la aproximacion de Kubelka-Munk,

representada en la Ecuacion 2.4.

1
ahv = A(hv — Eg)n Ecuacioén 2.4

Donde a es el coeficiente de extincién molar, n es un factor relacionado con la transicion electrénica
entre bandas, A es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la luz

y Eg es la energia de banda prohibida.

Igualmente, se determind la presencia de la resonancia superficial del plasmdn, expresada por las

nanoparticulas de oro metalico depositadas en la superficie de los materiales semiconductores.
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2.2.6 Andlisis elemental por ICP-OES

La determinacion cuantitativa de la carga de Au depositada sobre los semiconductores se realiz6
mediante el andlisis elemental por la técnica de ionizacion de plasma de acoplamiento inductivo
combinado a un espectrometro de emision optico (ICP-OES). La preparacion de la muestra consistid
en someter 50 mg del material semiconductor a un proceso de digestion con 5 mL de HNOs;
concentrado en un tubo de teflén de 50 ml de capacidad, y aplicando una presién méxima 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, para alcanzar los 175°C en 5.5 min. Esta temperatura se mantuvo
durante 4.5 min, para después dejar enfriar durante 30 min. La muestra digerida se filtrd y se llevo a
una disoluciéon de HNOs 5% v/v. Finalmente, se realizo el andlisis de composicion elemental en un
equipo Optima 8300, situado en el Instituto de Geologia de la UNAM. El analisis cuantitativo se

realizé empleando una curva de calibracién de oro en &cido nitrico al 5% v/v.
2.2.7 Andlisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

El equipo utilizado en esta caracterizacion fue un espectrémetro fotoelectronico de rayos X, modelo
K-Alpha de Thermo Fisher Scientific, ubicado en el Centro de Nanociencias y Micro y
Nanotecnologia del Instituto Politécnico Nacional. El analisis se efectué empleando una fuente de luz

monocromatica K, (1486.6 eV) y una presion base de 10° Torr en el interior de la camara.

Las muestras se colocaron en cintas de carbono de doble cara, mismas que fueron fijadas a una placa
de cobre como soporte en un portamuestras. El portamuestras se introdujo en un sistema de vacio
durante 12 h, hasta que la presion fue estable. Para el anélisis elemental, las muestras fueron
bombardeadas por un haz de electrones a 15 kV. Por su parte, para la obtencién de los espectros de
alta resolucion se usaron energias de 160 y 40 eV para cada paso. La deconvolucién de los espectros

se realiz6 usando la funcion Gaussiana-Lorenziana y una base de tipo Shirey.

2.3 Pruebas de actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se evalué midiendo el porcentaje de
degradacion y mineralizacion de la molécula modelo ibuprofeno sédico (pureza > 98%, Sigma-
Aldrich), tras 5 h de irradiacién con luz visible provista por una lampara de Xenén PHILLIPS de 25
W (A = 380-700 nm). La lampara fue colocada 5 cm por encima del reactor de fotocatélisis. Para cada

prueba, se prepararon 250 mL de una solucién de ibuprofeno a 30 ppm en agua desionizada.
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La reaccion de fotocatlisis se llevd a cabo en un reactor de vidrio de doble cara, con capacidad de
250 mL. El reactor se conectd a un recirculador de agua con temperatura programada a 25°C, para
mantener condiciones de reaccién constantes. Durante toda la reaccién se mantuvo la saturacion de

aire en la solucion mediante burbujeo de aire, con un flujo constante de 100 mL/min.

Antes de agregar el catalizador, se tom6 una muestra de la disolucién de inicio, enseguida se adicion6
el catalizador y se mantuvo una agitacion constante por media hora en oscuridad, con el fin de
alcanzar el equilibrio de adsorcion de la molécula orgéanica en la superficie del material. Transcurrido
ese tiempo, se encendid la fuente de luz y muestras de 8 mL fueron tomadas tras 5, 10, 15, 30, 45, 60,
90, 120, 180, 240 y 300 minutos de irradiacion, asi como al inicio de la prueba (tiempo 0). Todas las
muestras fueron pasadas a través de una membrana de nitrocelulosa con un didmetro de poro de 0.221
um (Millipore-Merck), para posteriormente ser analizadas con el fin de determinar tanto la
concentracion remanente de ibuprofeno como el contenido de carbono orgéanico total en el agua a lo

largo de la reaccion.

2.4 Andlisis instrumental
2.4.1 Degradacion de ibuprofeno

En los ensayos preliminares, como la optimizacion de la carga éptima de catalizador, la concentracion
del agente antiinflamatorio se determind mediante espectrofotometria UV-visible, empleando el
equipo mencionado en la caracterizacion dptica de los materiales. Esta técnica se basa en la radiacién
absorbida por la molécula objetivo a una determinada longitud de onda. La radiacion absorbida por
la muestra se traduce en la concentracion del analito empleando una curva de calibracién y con base

en la Ley de Lambert & Beer (Ecuacion 2.5).
A=¢lC Ecuacién 2.5

Donde A, es la radiacion absorbida por el compuesto, | es el espesor de la celda, C se refiere a la

concentracion del analito y ¢ es el coeficiente de absortividad molare.

Para realizar las mediciones, primero se determind la longitud de onda correspondiente al maximo de

absorcién de la molécula, realizando un barrido en un rango de longitudes de onda de 200 a 800 nm.

16 El coeficiente de absortividad molar es la fuerza con la que una especie quimica absorbe radiacion 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 pardmetro permite la utilizacion de la curva de calibracion para determinar
una concentracion conociendo Unicamente la absorbancia de la muestra.
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Como se muestra en la Figura 2.1, el ibuprofeno cuenta con un maximo en 205 nm, el cual se asocia
con el benceno presente en la molécula. Otras sefiales de absorcion se hallaron en 222 y 264 nm. En

esa region se selecciond a la sefial en 226 nm, la cual mostré una relacion lineal con la concentracién.

en 222 nm
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Figura 2.1. Espectro de absorcién de ibuprofeno a diferentes concentraciones.
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Figura 2.2. Curva de calibracion de ibuprofeno obtenida por espectrofotometria UV-visible.

Para obtener la curva de calibracion de ibuprofeno se prepararon diferentes disoluciones de
concentracion conocida, a saber: 0.1, 0.5, 1.0, 3.0, 5.0, 10.0, 20.0 y 40.0 ppm, partiendo de una
solucion madre de 200 ppm. Después, se tomo el valor de la absorcién de cada disolucién a una
longitud de onda de 222 nm y se construyé una grafica, asignando como variable dependiente a la

concentracion del analito y como variable independiente a la respuesta del equipo. Utilizando la ley
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de Lambert & Beer se determing la relacion lineal entre la respuesta del equipo y la concentracion
del analito. A través de un andlisis de regresion lineal se pudo obtener el coeficiente de absortividad

molar del ibuprofeno, dado por el valor de la pendiente (Figura 2.2).

Para el analisis de las muestras, se colocd un volumen de aproximadamente 5 mL en una celda de
cuarzo de 1 cm de ancho de paso éptico. Las mediciones se realizaron iniciando con la muestra de
menor concentracion esperada (300 min de irradiacién), siguiendo la absorbancia a 226 nm. Tras
tomar las mediciones, se determind la concentracion utilizando la ecuacion de Lambert & Beer
(Ecuacion 2.6).

_A-b_A-10.0584

= E ion 2.
- 0.0394 cuacién 2.6

La técnica de espectrofotometria UV-visible tiene ciertas limitaciones que impiden diferenciar la
sefial que corresponde a ibuprofeno y las sefiales emergentes de los subproductos de degradacion, ya
que estos podrian contener grupos que absorban en la misma regién donde se encuentra el méximo
seleccionado. Es por ello que la concentracion de ibuprofeno en los ensayos de fotocatélisis
empleando a los catalizadores bajo condiciones dptimas de reaccién se siguio por cromatografia de
liquidos de alta eficiencia acoplada a un detector espectrofotometria de masas. Para ello se utiliz6 un
cromatografo de liquidos acoplado a un detector de masas de triple cuadrupolo de la marca Agilent
Technologies, modelo 6420, situado en el Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental

del Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia de la UNAM.

Para el analisis se prepar6 una disoluciéon de 200 ppm de ibuprofeno (0.0100 g en 50 mL de H,0) y
se realiz6 una dilucion de 250 uL en 1.0 mL, alcanzando una concentracion de 50 ppm. Esta
disolucidn fue analizada en el espectrdmetro de masas, usando el modo SCAN para obtener los iones
producidos por la descomposicion de la molécula en la camara de ionizacion. Una vez realizado este
analisis se selecciond el ion de mayor abundancia, correspondiente al peso molecular menos un atomo
de hidrégeno (205.1 m/z) [M - H*]. Entonces, se procedi0 a realizar el analisis en modo de Monitoreo

de lon Simple (SIM, por sus siglas en inglés).

Para el andlisis se inyecto en el cromatografo 1 pL de muestra, empleando una fase moévil compuesta
por MeOH:H-0 (95:5), con un flujo de 0.4 mL/min, en el modo isocrético. La separacion se realizd
empleando una columna en fase reversa ZORBAX-SB C18 (4.6 x 150 mm, 5 pm de tamarfio de
particula). La deteccion se realizo via espectrometria de masas con ionizacion electrospray negativo
(ESI -). EI cromatografo se oper6 en el modo de monitoreo de ion simple (SIM, por sus siglas en

inglés) a través del ion molecular [M-H]" m/z = 205.1, utilizando N> como gas de secado, a una
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temperatura de 250°C, un flujo de 11 L/min y una presién de nebulizacion de 15 psi. El capilar se

mantuvo a un voltaje de -4000 V.

Para la cuantificacion de ibuprofeno, se obtuvo la curva de calibracién mostrada en la Figura 2.3, en
el intervalo de trabajo comprendido por las concentraciones: 50, 40, 30, 20, 10, 5, 2,1, 0.5, 0.1, 0.05
y 0.01 ppm, en un volumen final de 1.0 mL. Estas soluciones fueron preparadas partiendo de una
solucion stock de 0.0100 g de ibuprofeno sodico en un volumen final de 50.0 mL. Entonces, se
determing el &rea bajo la curva como variable independiente. De forma similar, la concentracion de
las muestras se determino utilizando la Ecuacion 2.7, donde k es una constante de correlacion y A
representa el area del pico correspondiente al ion m/z = 205.1.

_A-b A-—8585.1

C= K~ 19937 Ecuacién 2.7

5 1.0E+06 .8
= 8.0E+05 L o

S .-

 6.0E+05 RZs

3

B 4.0E+05 L

T -

S 2.0E+05 o- y=19937x + 8585.1
< O R2 = 0.9948
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Figura 2.3. Curva de calibracion de ibuprofeno obtenida por HPLC/MS-MS
2.4.2 Mineralizacion de ibuprofeno

La tasa de mineralizacion de ibuprofeno en las muestras de agua tomadas a lo largo de la reaccion se
determiné mediante la medicion del carbono organico total. El instrumento utilizado para este
proposito fue un analizador de carbono TOC-LCSH/CPH de la marca Shimadzu. Para el analisis, se
emplearon muestras de 8 mL, las cuales se colocaron en el auto-muestreador del equipo, donde una
jeringa de alta precision extrajo cada muestra y la condujo a una camara de combustion, en la que se

hace pasar una corriente de aire extrapuro; alli se encuentra el catalizador de Pt.
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El carbono en la muestra fue cataliticamente calcinado a 680°C, en presencia de aire, produciendo
CO; debido a la completa oxidacion del carbono presente en la muestra. EI CO, generado fue
cuantificado en un detector de infrarrojo acoplado al equipo. Esta medicidn proporciond la cantidad
de carbdn total por medio de la comparacion con una curva patron previamente elaborada, utilizando
como estandar primario biftalato de potasio (CsHsKO.). Conjuntamente, el equipo realiz6 una
cuantificacion del carbono inorganico, al hacer reaccionar una alicuota de la muestra con HCI 1N y
burbujeando con aire. EI CO; liberado fue llevado al detector NDIR. En este caso, la curva de
calibracion fue preparada utilizando una disolucién buffer de carbonato y bicarbonato de sodio
(Na;CO3 y NaHCOs3) 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, e IC -
por sus siglas en inglés- es el carbono inorgénico total, cada uno dado en unidades de mg/L.

TOC=TC-1IC Ecuacion 2.5

A partir de la concentracién de carbono orgéanico total obtenida a lo largo de la reaccién fue posible
calcular el porcentaje de mineralizacion fotocatalitica de la molécula, pues al realizarse la reaccion
en agua desionizada, los cambios observados en el contenido de carbono organico corresponden
solamente a la mineralizacion de ibuprofeno. La tasa de mineralizacion se calculd6 mediante la
Ecuacion 2.6:

TOCinicial - TOCfinal X

100 Ecuacion 2.6
TOCinicial

%Mineralizacion =

2.5 Determinacion de la produccion de radicales "OH por los materiales sintetizados

Para establecer el proceso por el cual ocurre la oxidacion de la molécula organica se evalué la
generacion de radicales ‘OH por los distintos catalizadores bajo irradiacion con luz visible. La
cuantificacion de estos radicales se llevo a cabo siguiendo la fluorescencia del &cido 2-hidroxil
tereftalico. Para ello, se siguieron las condiciones para una reaccion fotocatalica descritas en la
seccion 2.3, cambiando la solucion de la molécula modelo ibuprofeno por una solucion 2 mM de
acido treftalico en NaOH 2 M. El catalizador fue adicionado a la solucion en la concentracién éptima
determinada. La fluorescencia fue analizada en muestras tomadas a distintos tiempos de reaccion (0,
30, 60 y 300 min de irradiacion), empleando un equipo Fluorolog (Horiba), el cual se encuentra en el
Laboratorio Universitario de Caracterizacion Espectroscopica del Instituto de Ciencias Aplicadas y
Tecnologia de la UNAM.
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3. Resultados y discusion

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion de los materiales
sintetizados, junto con una discusion basada en la comparacién de los resultados con lo reportado en
la literatura. Inicialmente, se presenta la caracterizacién fisica, quimica y Optica de los
semiconductores puros en forma de microesferas, asi como la efectividad de estos materiales para
lograr la remocidn fotocatalitica del farmaco ibuprofeno. Posteriormente, se presentan los resultados
de las caracterizaciones de los semiconductores modificados en superficie con nanoparticulas de oro
metélico, y la optimizacion de la carga depositada con base en la actividad fotocatalitica bajo
irradiacién con luz visible. En los siguientes apartados, se presenta la optimizacion en la sintesis de
las heteroestructuras ZnS/BiOBr y Bi.Ss/BiOBr, evaluando la eficiencia de la reaccion fotocatalitica
vis-a-vis los materiales puros, y analizando la caracterizacién de los compositos, con la finalidad de
explicar los resultados obtenidos. A partir de estos ensayos se seleccionaron las condiciones dptimas
para la construccion de las heteroestructuras ZnS/Au/BiOBr y Bi,Ss/Au/BiOBr, y se evalud el efecto
de la presencia de las nanoparticulas metélicas de oro en la heteroestructura sobre la tasa de
descomposicién fotocatalitica de ibuprofeno. Por ultimo, se seleccion6 a los materiales que
presentaron la mayor actividad fotocatalitica para realizar ensayos de irradiacion en agua de la llave,

a fin de determinar el rendimiento de la reaccion en una matriz mas compleja.
3.1 Caracterizacion de los semiconductores puros
3.1.1 Difraccion de rayos X

El analisis mediante difraccion de rayos X se utiliz6 para verificar la obtencién de los
semiconductores en estado puro y conocer su fase cristalina. En la Figura 3.1 se muestran los patrones
de difraccion de los semiconductores sintetizados en forma de microesferas. En el caso del material
BiOBr, los patrones de difraccion correspondieron a la fase cristalina tetragonal, de acuerdo con la
ficha JCPDS No. 89-8964. Es notable el predominio de exposicion de los planos (102) y (110), lo
cual es caracteristico de los oxihaluros de bismuto [163]. Adicionalmente, se aprecia una leve
exposicion de la cara (001), misma que ha sido reportada como un potenciador de la actividad

fotocatalitica para los oxihaluros de bismuto [172].

En lo que respecta al patron de difraccion obtenido para el ZnS, este guardo correspondencia con un
arreglo cristalino hexagonal tipo wurtzita, indizado en la ficha JCPDS No. 36-1450. El cristal mostrd
orientacion en los planos (002) y (110) [170], la cual esta relacionada con una mayor actividad
fotocatalitica [157]. No se encontraron impurezas de otras especies, como la fase cristalina cubica del

ZnS o0 ZnO. Por ultimo, los picos observados en el difractograma de Bi,Ss se relacionan con la fase
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cristalina ortorrémbica, de acuerdo a la ficha JCPDS No. 89-8964, con exposicién de los planos (310),
(211) y (221), principalmente [173]. Al igual que con los otros dos semiconductores, no se detectd la

presencia de otros productos provenientes de la sintesis.
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Figura 3.1. Patrones de difraccion de los semiconductores a) BiOBr, b) ZnS'y c) BiSs.

Las microesferas de BiOBr mostraron una alta cristalinidad, atribuible al mecanismo de auto-
ensamble de los nanocristales conformados por laminas de [Bi.O.]* unidas a atomos de bromuro;
estas laminas se agrupan para construir a las microesferas de oxibromuro de bismuto. El uso de
etilenglicol como solvente en la sintesis solvotermal promueve, por un lado, el crecimiento paulatino
del cristal debido la lenta liberacion del Bi** y, por el otro lado, la formacién de estructuras
tridimensionales, al actuar el diol como templete. En el caso del ZnS, se observé menor cristalinidad
en comparacion a las microesferas de BiOBr, lo cual se atribuye a una precipitacion rapida de los
cristales que forman a las microesferas. Si bien, el uso de tiourea como precursor de azufre permite
la coordinacion con el Zn?*, y con ello una lenta formacion del cristal, el medio acuoso contribuye a
una precipitacion rapida y desordenada del producto, lo que se ve reflejado en sefiales de difraccion
ensanchadas. Para el Bi,Sz se notd una menor apertura de los picos de difraccién, ademas de una
multiple exposicidn de planos, por lo que se puede aseverar que no existe una orientacion preferencial

en el crecimiento del cristal.
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Para el calculo de tamafio promedio de la cristalital’ se utiliz6 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, mismos que se ajustaron a una funcién gaussiana. A partir de ello se obtuvo la altura
y el ancho de las sefiales. En la Tabla 3.1 se observa que el decaimiento en la cristalinidad esta

asociado con un tamafio reducido de la cristalita.

Tabla 3.1. Tamario de cristalita de los semiconductores puros.

Material Plano Ancho a la mitad del pico 20 Tamaro promedio de la
expuesto (grados) cristalita (nm)

BiOBr (110) 0.32 32.26 26.89

ZnS (002) 2.77 29.18 3.10

Bi2Ss (211) 0.18 28.61 47.59

3.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

A partir del uso del método solvotermal fue posible obtener una estructura de microesferas para los
tres semiconductores (Figura 3.2). EI BiOBr exhibié una mayor homogeneidad en el tamafio —entre
2 y 3 um- Yy apariencia de las microesferas, gracias al papel que desempefi6 el etilenglicol como
agente de auto-ensamble durante la sintesis [108]. En el caso de los sulfuros metalicos, si bien fue
posible obtener mayormente una morfologia de microesferas, también se observaron estructuras 2D
y 1D, sugiriendo un ensamblaje incompleto de los cristales individuales para alcanzar la formacion
de la particula 3D. Para estos materiales fue posible observar microesferas ostentando diferentes
tamanos: de 0.5 a4 pm en el caso del ZnS, y de 1 a 5 um para el Bi,Ss. Esta tendencia puede explicarse
por la alta concentracion de etilenglicol en el proceso de sintesis, el cual fungiria como agente
acomplejante de los metales via la formacion de alcdxidos metalicos, estableciendo un enlace
covalente coordinado con los atomos de oxigeno del diol (Ecuacion 3.1). En cambio, para la
formacion de los sulfuros, la tiourea funge como agente acomplejante, formando especies tiourea-
metal (Ecuacién 3.2), a través de un enlace covalente coordinado entre el metal y el nitrégeno. Este
enlace coordinado es mas débil que el enlace oxigeno-metal, por lo que la liberacién del metal para
formar al sulfuro es menos paulatina, llevando a una répida precipitacion de los calcogenuros
metalicos. Paralelamente, la molécula de tiourea se descompone, liberando a los iones S? (Ecuacién

3.3), los cuales reaccionan con los metales acomplejados y llevan a la precipitacion de los sulfuros

17 De forma general la “cristalita” o “cristalito” se refiere a un dominio de difraccion discreto que dispersa
coherentemente los rayos X de un plano hlk especifico. Mientras que la determinacion del tamafio del cristal se
basa en la observacion directa de particulas mediante microscopia electronica de transmision (TEM) o
microscopia electrénica de barrido (SEM).
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metalicos. Debido a que la tiourea hace el doble papel de agente acomplejante del metal y fuente de

azufre, resulta necesario adicionar un excedente en la mezcla de reaccion.
Bi** + HO — CH, — CH, — OH - Bi(O — CH, — CH, — OH)?* Ecuacién 3.1
Zn?* + NH, — CS— NH, - Zn(NH, — CS — NH,)?* Ecuacién 3.2
Zn(NH, — CS — NH,)?* + S?~ - ZnS + NH, — CS — NH, Ecuacién 3.3

La morfologia conseguida para los sulfuros metalicos (3D, tendiendo a microesferas) presenta mayor
resistencia a la formacion de agregados y su relacién superficie-volumen es relativamente alta
[85,152], lo que puede llevar a una mejora en su desempefio como adsorbente y fotocatalizador. Asi
mismo, las estructuras tridimensionales cuentan con poros interconectados, en los que ocurre la
adsorcién de los contaminantes organicos y sus subproductos, lo que tiene el potencial de aumentar
la tasa de remocion fotocatalitica [174]. Con el fin de comprobar esta hipétesis se sintetizaron laminas
de BiOBr y se compar( la tasa de adsorciéon de la molécula modelo ibuprofeno en ensayos de
adsorcién usando microesferas y nanoldminas de BiOBr (ANEXO I). De acuerdo con los resultados
de estos ensayos, la morfologia 2D conllevo a una menor adsorcion de las moléculas organicas en

comparacion a lo observado para las microesferas.

Figura 3.2. Imagenes de SEM de los semiconductores puros a) BiOBr, b) ZnS'y c) BiSs. d)

Porcentaje de adsorcion de la molécula ibuprofeno en un intervalo de 5 h.
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Para conocer la interaccion entre la molécula modelo ibuprofeno y los semiconductores con
morfologia 3D se realiz6 una prueba de adsorcién en lote, en la cual una solucion de ibuprofeno de
30 ppm en agua pura se puso en contacto con 0.5 g/L de cada material durante 5 h en agitacion. En
esta prueba se observé que la adsorcion ocurre dentro de los primeros 30 min de contacto en el caso
de BiOBr y ZnS, mientras que para el Bi;Ss el tiempo de equilibrio incrementd hasta los 60 min. El
grafico mostrado en la Figura 3.2d exhibe los porcentajes maximos de adsorcién alcanzados en el
equilibrio para los tres semiconductores. El Bi»S; mostré una mayor adsorcién de la molécula, por lo

gue se espera que este material posea una mayor area superficial especifica.
3.1.3 Determinacion del area superficial especifica BET

Uno de los aspectos mas importantes a considerar de un fotocatalizador es su area superficial
especifica, debido a que un incremento de este pardmetro implica una mayor adsorcion de los
contaminantes y con ello una mayor interaccion con los portadores de carga y las especies reactivas

de oxigeno producidas por la foto-excitacion del semiconductor.

Como parte de la determinacion del area superficial especifica de los materiales, se obtuvieron las
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno gaseoso por el método BET (ANEXO II). Estas
mostraron un ciclo de histéresis H3, mismo que corresponde a la presencia de poros en forma de
hendidura abierta [175]. El andlisis de las isotermas de adsorcién mostr6 un comportamiento
consistente con una isoterma de tipo 1V, correspondiente a s6lidos mesoporosos, con una distribucién

de diametro de poro entre 2 y 50 nm.

Tabla 3.2. Valores de area superficial especifica, diametro de poro y porcentaje de adsorcion de

ibuprofeno en ensayos de 5 horas de semiconductores puros.

Area superficial ~ Diametro promedio

Material especifica (m%g) de poro (nm) %6 Adsorcion
BiOBr 31.37 8.95 5.4
ZnS 8.22 29.37 9.6
Bi>Ss 15.55 35.12 10.7

En la Tabla 3.2 se muestran los resultados obtenidos del analisis BET de las microesferas,
observandose que el material BiOBr present6 un area superficial de 31.37 m?/g, seguido por el Bi;Ss,
con 15.55 m?/g. Por altimo, el material ZnS se caracterizé por su bajo valor de area superficial
especifica: 8.22 m?/g. En lo que respecta al tamafio de los poros, la adsorcién de N, mostré tamarios

promedio de 7.93 nm, 35.12 nm y 29.37 nm para BiOBr, ZnS y Bi,Ss, respectivamente.
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3.1.4 Absorcion de luz en el espectro UV-visible

La caracterizacion optica mediante espectrofotometria de absorcion UV-visible dio a conocer la
capacidad de absorcion de luz y el valor de banda prohibida de cada material semiconductor. Los
espectros de absorcion obtenidos para BiOBr, ZnS y Bi.Ss se muestran en la Figura 3.3a. En ellos es
posible notar que el material BiOBr present6 una importante absorcion de luz a longitudes de onda
por debajo de los 440 nm, esto es, el borde de la regidn visible del espectro electromagnético. En el
caso de los sulfuros, el ZnS mostro ser foto-activo solamente en la regién UV de baja energia (UV-
A), con un limite de absorcion de luz en los 350 nm; en contraste, el semiconductor Bi,Ssz denotd una
intensa absorcion en toda la region visible y una parte del infrarrojo cercano del espectro

electromagnético.

— ZnS
— Bi,S;
— BIOBr

(ahv)N(n.)

Absorbancia (vA)

1.15eV 282eV

250 325 400 475 550 625 700 775 1.0 1.5 2.0 2:5 3.0 35 4.0 4.5
A (nm) Energia (eV)

Figura 3.3. a) Espectros de absorcion de los semiconductores puros, b) obtencion de la energia de

banda prohibida mediante la aproximacion de Kubelka-Munk.

La energia de banda prohibida (Eg) fue determinada mediante la aproximacién de Kubelka-Munk. En
este caso se debe considerar que los materiales basados en bismuto presentan una transicion
electrdnica indirecta, mientras que la transicion inter-banda de los electrones es directa en el caso del
ZnS. Los valores de E4 obtenidos para los semiconductores coincidieron con la tendencia observada
en los espectros de absorcion (Figura 3.3), siendo el Bi;S; el semiconductor con un menor valor de
banda prohibida, seguido por el BiOBr, mientras que el ZnS ostenté el mayor valor de banda
prohibida, el cual es comparable con el de TiO; [87]. Cabe resaltar que los valores de Eg4 obtenidos
para todos los materiales fueron inferiores a los reportados en la literatura, lo cual se puede atribuir
principalmente a la estructura 3D de las particulas. Por ejemplo, el Eq del BiOBr en forma de placas
ha sido reportado como 2.9 eV por Wang et al. [176], mientras que las microesferas obtenidas en este
trabajo mostraron un Eg = 2.8 eV. En el caso del ZnS, la literatura reporta hasta 3.6 eV [161], mientras
que para el Bi,Sz valores tan bajos como 1.7 eV han sido determinados [177]. Estos valores reportados

son mayores que lo encontrado en el presente trabajo (Figura 3.3) y puede ser atribuido a la mayor
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absorcién de luz por parte de las microesferas porosas. Como ya se ha mencionado, las estructuras
3D mesoporosas permiten una mejor asimilacion de la luz incidente, incrementando el intervalo de
absorcion del semiconductor y desplazando con ello al valor de banda prohibida hacia la regién del

visible y el infrarrojo en el espectro electromagnético [104].

Con estos resultados se puede especular que el BiOBr presentara una mejor actividad fotocatalitica
bajo irradiacion con luz visible, ya que es foto-activado a longitudes de onda de baja energia, en tanto
que la configuracion de microesfera desfavorecera la recombinacion de los portadores de carga. Por
su parte, el Bi.Ss, aunque activo en todo el espectro de luz visible, puede presentar una elevada tasa
de recombinacién debido a su estrecho espacio inter-banda. Finalmente, el material ZnS solo serd
activo bajo irradiacion con luz UV de baja energia.

3.1.5 Pruebas de actividad fotocatalitica

En primera instancia se realizaron pruebas de fotolisis utilizando diversas fuentes luminicas. En el
ANEXO Il (Figura 3-A) se muestran los resultados de la fotodegradacion de ibuprofeno usando luz
visible, luz negra y luz UV-C. El ibuprofeno no presenta fotodegradacion bajo luz visible, e incluso,
se mantiene inalterado al irradiarlo con luz negra (A = 365 nm). Estudios previos han mostrado la
fotodegradacion del agente anti-inflamatorio usando lamparas de desinfeccion (A = 254 nm). Del
mismo modo, en el ensayo aqui presentado se obtuvo una degradacion alrededor del 70%; sin
embargo, la mineralizacion del compuesto no sobrepasa el 10%, con la aparicion de subproductos de

la degradacion tan perniciosos como el IBAF, con un alto potencial de ecotoxicidad [68].

Para evaluar la actividad fotocatalitica de los semiconductores sintetizados se procedio a determinar
la carga 6ptima del semiconductor en los ensayos de fotocatalisis. En estas pruebas se probaron
diversas cargas de los semiconductores y se siguid la concentracion del farmaco por
espectrofotometria UV-visible, midiendo la sefial de absorcién en 222 nm. Las cinéticas de
degradacion de ibuprofeno obtenidas en estos ensayos, asi como los espectros de absorcion, se
muestran en el ANEXO Ill. La carga éptima de fotocatalizador fue determinada como 0.25 g/L para

BiOBry ZnS, mientras que para el Bi,Ss este valor increment6 hasta 1.5 g/L.

En la Figura 3.4 se muestran las cinéticas de degradacion fotocatalitica de ibuprofeno bajo irradiacion
con luz visible, empleando la carga dptima de cada semiconductor. Estas cinéticas fueron obtenidas

siguiendo la concentracion del farmaco por HPLC/MS-MS®, Igualmente se siguié la mineralizacion

18 En los experimentos de fotocatalisis enfocados a la determinacion de la carga dptima de catalizador analizé
la concentracion de ibuprofeno por espectrofotometria UV-visible. Para construir las cinéticas de degradacion
con la carga optima de los fotocatalizadores, la concentracion de la molécula modelo fue seguida por HPLC-
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mediante la medicidn del carbén organico total. La degradacion de ibuprofeno alcanzada con el
fotocatalizador Bi.Ss fue menor al 40%, en tanto que la tasa de mineralizacién fue cercana al 10%. Si
bien es cierto que el material Bi.S; es fotocataliticamente activo bajo irradiacion visible hasta el
infrarrojo cercano, el estrecho espacio inter-banda parece favorecer la recombinacion de los
portadores de carga, limitando el rendimiento de la reaccion. En el caso del material ZnS, el elevado
valor del potencial de banda prohibida dio como resultado tasas de degradacién y mineralizacion
practicamente nulas, lo que evidencia la foto-inactividad de este material bajo irradiacion con luz
visible. Contrario a lo visto para los sulfuros, las microesferas de BiOBr presentaron las mayores
tasas de degradacién y mineralizacion del ibuprofeno, alcanzando valores de 83% y 65%,
respectivamente. Es posible observar cercania entre las cinéticas de degradacion y de mineralizacion
obtenidas al emplear a las microesferas de BiOBr, lo que sugiere que el proceso de oxidacion tanto
de ibuprofeno como de sus intermediarios ocurren de manera paralela; entre estos subproductos de
degradacion puede encontrarse el IBAF. Este comportamiento en las velocidades de degradacion y
mineralizacion puede deberse a dos factores: a) las microesferas de BiOBr poseen valores tan
elevados de area superficial que no llega a ocurrir competencia por los sitios de adsorcién entre la
molécula madre y los subproductos de oxidacién; y, b) tanto el ibuprofeno como sus intermediarios
son proclives a reaccionar con los huecos foto-generados y con las especies reactivas de oxigeno
formadas. Asi, la morfologia de microesfera porosa contribuye a una mayor degradacion y

mineralizacion del contaminante organico.
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Figura 3.4. Cinéticas de degradacion y mineralizacion de ibuprofeno empleando la carga dptima

de los semiconductores puros bajo irradiacion con luz visible.

MS/MS. Para ello, el experimento fue repetido y las mediciones arrojaron valores similares a los encontrados
por espectrofotometria UV-visible, mostrando repetibilidad.
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Con respecto a la oxidacion fotocatalitica de la molécula de ibuprofeno, Choina et al. [22] sugieren
gue la oxidacidon del grupo lateral y el anillo aromético ocurren de manera concomitante. En el analisis
por espectrofotometria UV-visible (ANEXO I111), esto fue visto a través de la aparicion de una sefial
en 264 nm, al emplear a las microesferas de BiOBr como fotocatalizador. Lo mismo ocurri6 al usar
al ZnS, aunque para ello el catalizador fue activado usando luz UV-C (A =254 nm). Conforme avanza
la reaccion, se observa la desaparicidn de la sefial en 264 nm, lo que sugeriria la mineralizacion de la
molécula, misma que qued6 demostrada con el anélisis de carbono organico total. En lo que respecta
al material Bi,Ss, este semiconductor no posee el potencial de oxidacion en la banda de valencia para
romper al anillo aromatico en la molécula de ibuprofeno, por lo que s6lo no fue posible apreciar la
aparicion de la sefial en 264 nm, ni su decaimiento, lo que corrobora la baja tasa de mineralizacion

encontrada en los andlisis de carbono organico total al emplear a este fotocatalizador (Figura 3.4).

3.2 Semiconductores modificados en superficie con nanoparticulas metalicas de oro

Como se expuso en la secciéon 1.5, una de las técnicas para mejorar la separacion de cargas en
semiconductores foto-excitados es el depdsito de nanoparticulas metélicas. En esta seccion se
muestran los resultados obtenidos en términos de las caracteristicas fisicas, quimicas y 6pticas de los
semiconductores modificados en superficie con nanoparticulas metalicas de oro. Se explora también

el impacto que tiene esta modificacion superficial sobre la actividad fotocatalitica de las microesferas.
3.2.1 Determinacion de la carga de oro por ICP-OES

Para conocer la eficiencia del proceso de depdsito de nanoparticulas de oro sobre los diferentes
materiales semiconductores se realizé un analisis elemental por la técnica de ICP-OES. Los resultados
aqui mostrados corresponden a una carga nominal de oro del 1% en peso. La Tabla 3.3 compara la

carga nominal de oro soportado contra la carga real arrojada por el analisis elemental.

Tabla 3.3. Carga real de oro depositada y punto isoeléctrico de los semiconductores sintetizados.

Material Punto Referencia Carganominal de  Carga real de
isoeléctrico Au (% m/m) Au (% m/m)
BiOBr 2.8 [169] 1.00 0.96
ZnS 45 [159] 1.00 1.04
Bi2Ss 3.0 [178] 1.00 0.88

Al inicio del método de depésito-precipitacion con urea se prepara una solucion 4.2 x 10 M del
precursor acido clorodurico, la cual se mezcla con el semiconductor nanoparticulado, llevando la

suspension hasta un valor de pH cercano a 2. Dada esta condicién, se requiere que el punto
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isoeléctrico del semiconductor se encuentre por encima del valor de pH de la suspension, para asi
lograr la interaccion de las cargas positivas en la superficie del sélido con los aniones [AuCld y
[AuCI3(OH)]. Por el contrario, si la superficie del material sélido se encuentra cargada
negativamente, esta primera parte del proceso se vera comprometida al presentarse una repulsién

anionica, llevando a un deficiente depdsito de oro en la superficie del semiconductor.

En la Tabla 3.2 se muestra el punto isoeléctrico reportado para cada semiconductor y la carga de oro
efectivamente depositada en su superficie. Si bien el punto isoeléctrico de los materiales de bismuto
se encuentra cercano al valor de pH de la suspension formada con el HAuUCI,, la carga de oro
depositada es muy cercana al valor tedrico. Este rendimiento se debe a que el método de depdsito-
precipitacion con urea es bastante robusto, al permitir una liberacion paulatina y homogénea de
especies hidroxilo en el seno de la solucion, a medida que se descompone la urea por encima de 60°C.
Ademas, el incremento en el tiempo de reaccion proporciona una ventana de tiempo suficiente para
lograr el dep6sito completo del anion de oro sobre los semiconductores y posteriormente una pausada

precipitacion del metal.

El menor rendimiento de depésito fue encontrado para el semiconductor Bi2Ss, lo cual puede deberse
a su escasa area superficial especifica, lo que resulta en un espacio insuficiente para el depoésito de
los aniones de oro y la posterior formacion de nanoparticulas, aunado a una carga superficial que

podria contribuir a la repulsion de los aniones.
3.2.2 Determinacion de las especies quimicas por XPS

Con el fin de corroborar la presencia de oro metélico en la superficie de los semiconductores se
empled espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés). Esta técnica es de
caracterizacion superficial, pues los electrones bombardeados a la muestra poseen menos habilidad
para pasar a través del solido que los rayos X, por lo que el analisis s6lo se realiza en los primeros 5
a 10 nm en la superficie de la muestra. La Figura 3.5 muestra los espectros de baja resolucion
correspondientes a los semiconductores modificados en superficie con nanoparticulas metalicas de
oro. Las energias de enlace obtenidas para cada elemento se corrigieron tomando como referencia a
la sefial del orbital 1s del carbono, ajustandola a 284.5 eV. No se omite sefialar que el corrimiento de
las sefiales fue constante para las muestras analizadas, lo que sugiere la ausencia de impurezas de
carbono y, en virtud de ello, un proceso de lavado eficiente tras el depdsito-precipitacion con urea.

Los espectros mostrados en la Figura 3.5 indican la presencia de los elementos bismuto, oxigeno y
bromo para las microesferas de BiOBr. En el caso de los sulfuros metélicos, las sefiales de bismuto,

sulfuro y oxigeno fueron encontradas al analizar Bi.Ss, en tanto que las sefiales de zinc, sulfuro y
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oxigeno fueron identificadas para el material ZnS. La presencia de oxigeno en las muestras de los
sulfuros metalicos se relaciona con la presencia de terminaciones hidroxilo, del tipo Bi-OH y Zn-OH,
en la superficie del cristal. Para las tres muestras analizadas se advierte la presencia de Au; sin
embargo, en el caso de los materiales con bismuto, la intensidad de la sefial de Bi 4f enmascaré a la
sefial de Au 4f. Aunado a esto, en la region donde aparece la sefial del orbital 4f, la méas intensa
correspondiente al oro metélico (84.0 eV), existe un traslape con la sefial del orbital 5p del bismuto
(95.5 eV), asi como con la sefial correspondiente al orbital 3p del Zn, ubicada en 89.5 eV. Todo lo

anterior dificulta el analisis de los espectros de baja resolucion.
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Figura 3.5. Espectros de XPS de baja resolucion de materiales a) Au/BiOBr, b) Au/ZnS'y c)
AU/BizSg.

Con el fin de conocer el estado de oxidacion del Au en las nanoparticulas, se analizaron los espectros
de alta resolucidn en la ventana de energia propia del oro (Figura 3.6). En la Figura 3.6 se puede
observar el maximo de una sefial a una energia de enlace de 83.8 eV. La presencia de oro metalico
tipicamente arroja una sefial en 84.0 eV. Sin embargo, esta sefial, con un ligero desplazamiento a una
energia de enlace menor, se puede atribuir a la presencia de oro metalico nanométrico [126,179].
Igualmente, el ambiente quimico en el que se encuentran las nanoparticulas puede influir en este

desplazamiento.

Como fue previamente mencionado, el solapamiento de la sefial de oro con las sefiales de Bi y Zn
provee una importante carga de ruido, dificultando la deconvolucién de la sefial y con ello la

identificacion de otras especies de oro, en caso de haberlas. Sin embargo, al ser una sefal estrecha,
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de no mas de 2 eV, es posible afirmar que la mayor parte del oro depositado se encuentra en estado

de oxidacidn cerovalente [126].
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Figura 3.6. Espectro XPS de alta resolucion de oro en los materiales a) ZnS'y b) Bi,Ss.

La deconvolucién de las sefiales presentes en la ventana de 155 a 167 eV, las cuales abarcan a bismuto
4f y sulfuro 2p se muestran en el ANEXO IV. En la Tabla 4-A de este mismo anexo se muestran las

especies a las cuales se asigna cada contribucion de la sefial.
3.2.3 Distribucion del tamafio de las nanoparticulas metalicas de oro determinada por TEM

Como se menciond en la seccion 1.5.1, tanto la uniforme distribucién como el tamafo de las
nanoparticulas metélicas de oro influyen de forma significativa en la expresién de la resonancia
superficial del plasmon, y por ello, en la eficacia del proceso fotocatalitico. En diferentes ensayos se
ha comprobado que el método de depdsito-precipitacion resulta en nanoparticulas de Au°, con
didmetro menor a los 5 nm, y bien distribuidas en la superficie del semiconductor [143,144,179,180].
El tamafio de las nanoparticulas de Au® es influenciado por el medio electrénico del soporte y las
caracteristicas del tratamiento térmico —temperatura, tiempo de reaccion, atmdsfera— empleado para
su activacion [145]. En la Figura 3.7 se muestra un ejemplo de las micrografias obtenidas para la
muestra de Au/ZnS. En ella se observan una serie de puntos brillantes que contrastan con el fondo,
los cuales corresponden a las nanoparticulas metalicas de oro. Para determinar la distribucion del
tamafio de las nanoparticulas se obtuvieron alrededor de 30 micrografias y se contabilizaron 800
particulas. Con los resultados obtenidos, se construyo el histograma de frecuencia relativa del tamafio

de las particulas mostrado en la Figura 3.7b.
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Para el material Au/ZnS, se obtuvo un tamafio promedio de nanoparticula igual a 14.9 nm, con una
desviacion estandar de 4.3 nm. Por otro lado, debido al débil contraste que existe entre el bismuto y
el oro, no fue posible determinar el tamafio promedio de las nanoparticulas de oro en las muestras
AU/BiOBr y Au/Bi;Ss. Aun asi, considerando que para todos los materiales se siguié la misma
metodologia de depoésito y de activacidn térmica de las nanoparticulas, es posible sugerir que la
distribucion del tamafio de particula es similar en estos materiales binarios a lo observado para la

heteroestructura Au/ZnS, lo cual puede ser corroborado mediante caracterizaciones complementarias.
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Figura 3.7. a) Micrografia en modo contraste Z de la muestra Au/ZnS, b) histograma de

distribucién del tamafio de las nanoparticulas metalicas de oro.

Como ya se ha mencionado, la metodologia propuesta por Zanella et al. [143] permite la obtencién
de nanoparticulas de Au® con un tamafio promedio en el rango de los 5 nm [181,182]. No obstante,
parametros como el punto isoeléctrico de los materiales, asi como el uso de una corriente de aire
durante el tratamiento térmico, favorecen la formacidn de nanoparticulas metalicas de mayor tamafio,
en comparacién con aquellas que se forman al utilizar una corriente reductora de hidrégeno [145].
Debido a que el bismuto es altamente reducible, se empled una atmosfera de aire para la activacion
térmica de las nanoparticulas de oro sobre los materiales. Por otro lado, debido a la descomposicion
del semiconductor BiOBr a temperaturas superiores a los 70°C, el proceso de depésito-precipitacion
fue ejecutado a 60°C. Para compensar el decremento en la temperatura de dep6sito, y con la finalidad
de garantizar una completa descomposicion del agente basificante urea, el tiempo de reaccion
incrementd hasta las 18 h. Esta reportado que el incremento en los tiempos de contacto en el proceso

de depdsito-precipitacion, si bien aumenta la tasa de depdsito, lleva también a la formacién de
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nanoparticulas mas grandes [126]. Debido a lo antes expuesto, es comprensible que las nanoparticulas

de Au° obtenidas sean de mayor tamafio.

En contraste, debido a la fuerte interaccion entre el ion sulfuro y los &tomos de oro, la presencia de
azufre en los materiales ZnS y Bi,S; podria estabilizar el crecimiento de las nanoparticulas de Au®,
como se ha reportado para medios coloidales [183]. Sin embargo, cuando se trata del depdsito de
nanoparticulas de oro sobre semiconductores, se ha observado que la interaccion entre la superficie
del sulfuro inorgénico y las nanoparticulas metélicas de oro puede aumentar la movilidad de éstas,
favoreciendo su aglomeracion [184]. Por otro lado, en la superficie del oro, el azufre puede formar
peliculas muy delgadas, en su mayoria mono o submonocapa de sulfuro de oro (Au,S). Estas peliculas
pueden tener dos efectos mutuamente excluyentes: Por un lado, pueden aislar eléctricamente a las
nanoparticulas de Au®, evitando que los electrones foto-formados migren de la banda de conduccion
del semiconductor a la nanoparticula [185,186]. Por el contrario, una pelicula compuesta de azufre, o
bien de oxohidréxidos metélicos puede formarse en la interface de las nanoparticulas de oro y el
sulfuro metalico, estabilizando a los cimulos de 4&tomos de oro e incrementando la movilidad de los
portadores de carga cuando el semiconductor es foto-activado [185,186]. Los factores que intervienen
en obtener una interfase aislante o conductora son: a) la masa depositada de oro y b) la composicién
de la superficie del semiconductor. Por ejemplo, la presencia de terminaciones OH en la superficie
del cristal pueden fomentar el transporte de los portadores de carga entre el semiconductor y las

nanoparticulas de oro, aun cuando se encuentren recubiertas por la capa de azufre [161].
3.2.4 Absorcion de luz en la zona UV-visible del espectro

Tras la activacion térmica de los materiales con las nanoparticulas de Au® se noté un cambio en la
coloracion de los mismos. Los semiconductores BiOBr y ZnS, que antes de la modificacion
superficial presentaban una coloracién beige y blanca, respectivamente, tomaron el tono violaceo,
caracteristico de las nanoparticulas nanométricas de Au® [126]. En el caso del semiconductor Bi,Ss,
el cambio fue mucho menos notorio, pues su coloracion previa a la modificacién fue negra, ganando

un brillo azul metalico tras la formacion de las nanoparticulas de oro metalico.

Como se muestra en la Figura 3.8, los espectros de absorciéon de los materiales BiOBr y ZnS
mostraron la expresion de la RSP, que es caracteristica de las nanoparticulas de Au®, cuyo maximo
de absorcidn se ubic6 en una longitud de onda cercana a los 570 nm. En el caso del semiconductor
Bi,Ss, debido a su intensa absorcion en la region visible del espectro, fue necesario restar esta

respuesta a la obtenida con el material modificado con nanoparticulas metélicas, colocando el Bi,Ss
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como blanco en el analisis por reflectancia difusa. Al igual que para BiOBr y ZnS, el méximo de

absorcion de la RSP para el material Au/Bi;Ss se encontré cerca de los 570 nm de longitud de onda.

—— Au/ZnS
RSP en .
| 570 nm Au/ BiOBr
e/.‘u"‘l‘h G AU/BiZS3

Absorbancia (uA)

S .

300 350 400 450 500 550 600 650 700

A (nm)

Figura 3.8. Espectros de absorcién de luz de los semiconductores modificados en superficie con

nanoparticulas metalicas de oro.

Dado que los tres materiales modificados en superficie presentaron la RSP, y que una condicion sine
qua non para que esto ocurra es que el tamafio de las nanoparticulas se encuentre entre 2 y 50 nm
[126], es posible aseverar que las nanoparticulas de Au® depositadas sobre los semiconductores
basados en bismuto cuentan con un tamafio de particula menor a los 50 nm. Es importante recalcar
gue la longitud de onda a la cual se expresa la RSP esta fuerte relacionado con la morfologia y tamafio
de las nanoparticulas. Tomando esto en consideracion y tomando en cuenta que el método de depdsito
de oro, asi como el tratamiento térmico, fue el mismo para todos los catalizadores, es posible
extrapolar los resultados obtenidos en TEM, para todos los materiales. La ligera diferencia en el ancho
de la sefial de RSP puede estar relacionada a la constante dieléctrica del medio circundante que, de

igual forma, es un factor que influye en la expresion de la RSP.
3.2.5 Efecto del depdsito de nanoparticulas de oro en el area superficial especifica

Los cambios producidos en el &rea superficial especifica de los semiconductores tras el depdsito de
nanoparticulas metalicas de oro se muestran en la Tabla 3.4. El material Au/BiOBr presentd la
disminucién més notable de area superficial, mientras que el area del semiconductor ZnS se mantuvo
practicamente inalterado tras el depo6sito de 0.5% en peso de Au®. Por el contrario, el area superficial
del semiconductor Bi>Ss se vio potencializada tras la modificacion en superficie. En todos los casos

se observo una disminucion en el tamafio de poro, por lo que se puede especular que las nanoparticulas
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metalicas fueron depositadas sobre los poros, pues estos son sitios con mayor reactividad para lograr

el deposito del precursor de oro y la eventual formacion de las nanoparticulas metélicas.

Tabla 3.4. Valores de area superficial especifica y diametro de poro de los diferentes

semiconductores antes y despueés del depdsito de nanoparticulas de Au®.

Sin modificacion superficial Modificados en superficie con
nanoparticulas metélicas de Au
Material Avrea superficial ~ Diametro promedio  Area superficial ~ Diametro promedio
especifica (m?/g) de poro (nm) especifica (m?/g) de poro (nm)
BiOBr 31.37 8.95 25.77 7.93
ZnS 8.22 29.37 8.60 25.98
Bi2Ss 15.55 35.12 19.10 27.63

Se espera que la presencia de nanoparticulas metalicas tenga un efecto positivo en la eficiencia
fotocatalitica, al desplegar los efectos de trampa de electrones y la RSP. Adicionalmente, la variacion
en el area superficial y el tamafio de los poros de los semiconductores son factores que pueden influir
en la adsorcion de las moléculas organicas, y ello a su vez, tener un impacto en la remocion
fotocatalitica de moléculas organicas. Por esta razon se realizaron ensayos de adsorcion de ibuprofeno
sobre los diferentes materiales.
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Figura 3.9. Cinéticas de adsorcion de ibuprofeno utilizando a los semiconductores pristinos y

modificados en superficie con 0.5% de AuC.

En la Figura 3.9 se muestran las cinéticas de adsorcion de ibuprofeno sobre los semiconductores
pristinos y modificados en superficie con nanoparticulas metélicas de oro. Como se puede observar

para BiOBry ZnS, el deposito de las nanoparticulas de oro implic una disminucién en la adsorcion
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de la molécula orgénica, lo cual se asocia a la caida en la densidad de sitios activos de adsorcion
disponibles en la superficie de las particulas, al ser estos blogueados por las nanoparticulas de oro.
En contraste, la adsorcién de ibuprofeno increment6 considerablemente para el material Bi.Ss, o que
sugiere la interaccion de la molécula tanto con la superficie del semiconductor Bi;S; como con las

nanoparticulas de oro, fendémeno que podria potenciar la degradacién fotocatalitica del farmaco.

3.2.6 Impacto del depoésito de nanoparticulas metélicas de oro en el rendimiento

fotocatalitico de los semiconductores

Como se menciono en la seccion 1.5.1, la carga del metal depositada sobre el semiconductor, asi
como una buena dispersion de las nanoparticulas metélicas influyen en la mejora del desempefio
fotocatalitico del composito. Con base en ello, se probaron diferentes cargas de oro sobre los
semiconductores sintetizados, evaluando su efecto en la tasa de degradacion de ibuprofeno en agua
pura. Los cambios en la cinética de degradacion de ibuprofeno por efecto del cambio en la carga
depositada de oro sobre las microesferas de BiOBr se muestran en la Figura 3.10.
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Figura 3.10. Cinéticas de degradacidn de ibuprofeno usando diferentes cargas de Au® sobre BiOBr

Con base en lo observado en las cinéticas presentadas en la Figura 3.10, queda claro que, lejos de
tener un efecto positivo en el rendimiento fotocatalitico, el depdsito de nanoparticulas metalicas de
oro sobre las microesferas de BiOBr impacté negativamente en la degradacion de ibuprofeno. Esto
se debe a que la funcidn trabajo del semiconductor BiOBr (7.69 eV) [187] es sustancialmente mayor
a la reportada para las nanoparticulas de Au® (5.15 eV) [126], por lo que la transferencia de los
electrones foto-excitados desde la banda de conduccion del BiOBr hacia las nanoparticulas de oro fue

muy baja o inexistente. En este caso, las nanoparticulas de Au® no cumplieron con la funcién de
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trampa de electrones, ocupando sitios activos de adsorcion en la superficie de las microesferas de
BiOBr, lo cual fue en detrimento del proceso de fotocatalisis.

Por otro lado, el efecto del deposito de nanoparticulas metalicas de Au sobre las microesferas de ZnS
permitio su activacion en la zona visible del espectro electromagnético (Figura 3.11), lo cual es
atribuible a la expresion de la RSP en la regidn visible del espectro electromagnético. La localizacion
de la nube electrdnica en uno de los polos de la nanoparticula de Au® produce un efecto similar al par
hueco-electron generado en semiconductores foto-excitados; ello lleva a la generacion de especies
reactivas capaces de degradar a la molécula de ibuprofeno [84]. Sin embargo, es claro que la actividad
del catalizador fue muy limitada, pues el efecto ejercido por las nanoparticulas metalicas, con una
minima area superficial y un reducido nimero de sitios de adsorcion no es comparable a la tasa de
remocion alcanzada por las microesferas de semiconductores como el BiOBr. El incremento en la
actividad fotocatalitica inici6 al depositar una carga de oro de 0.25% en peso, lo cual fue notablemente
superado al duplicar la concentracion de oro sobre el material (0.5% m/m). Sin embargo, al continuar
aumentando la cantidad de oro, se observo una disminucién en la actividad fotocatalitica, lo cual
indicd una saturacion de la superficie del semiconductor por el exceso de nanoparticulas de oro

depositadas. Asi, la cantidad 6ptima de oro sobre ZnS se determiné en 0.5% m/m.
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Figura 3.11. Cinéticas de degradacion de ibuprofeno usando diferentes cargas de Au® sobre ZnS.

Similar a lo presentado para el ZnS, la remocion de la molécula modelo alcanzada por el
semiconductor Bi,Ss se vio potenciada tras el depdsito de nanoparticulas de Au® (Figura 3.12). Para
ambos sulfuros metélicos, las nanoparticulas metalicas de oro funcionaron como trampas de
electrones 0 como agentes foto-activos en la region visible del espectro. Esto Gltimo aplicd

especialmente para el ZnS.
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El incremento en la actividad fotocatalitica del semiconductor Bi.Ss tras el depésito de nanoparticulas
de Au® se explica principalmente por el fenbmeno de trampa de electrones ejercido por las
nanoparticulas metélicas. Asimismo, la concentracion de las nanoparticulas de oro influy6 en gran
medida en el rendimiento fotocatalitico, siendo 0.5% m/m la carga Optima que potencié la
degradacion fotocatalitica del ibuprofeno. Una mayor carga del metal actla en detrimento de la

actividad fotocatalitica debido a efectos de aglomeracion de las nanoparticulas.
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Figura 3.12. Cinéticas de degradacion de ibuprofeno usando diferentes cargas de Au® sobre Bi.Ss.

Con base en los resultados arriba presentados se procedié a sintetizar a las heteroestructuras
ZnS/Au/BiOBr y Bi,Ss/Au/BiOBr a partir del dep6sito de la carga éptima de nanoparticulas de Au®
sobre los sulfuros metélicos y su posterior union a las microesferas del oxibromuro de bismuto. No
obstante, antes de valorar la actividad fotocatalitica de las heteroestructuras ternarias se procedié a
evaluar la utilidad de las uniones semiconductor-semiconductor para tener un punto intermedio de

comparacion entre los semiconductores individuales y las heteroestructuras ternarias.

3.3 Construccidn de heteroestructuras semiconductor-semiconductor

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion de las
heteroestructuras semiconductor-semiconductor, teniendo como base a las microesferas de BiOBr,
sobre las cuales se depositaron los sulfuros metélicos. Estas caracterizaciones tuvieron por objetivo
corroborar la formacion de la heterounion entre los semiconductores, ademas de determinar las
condiciones éptimas para lograr la maxima eficiencia fotocatalitica para la remocién de ibuprofeno

bajo irradiacion con luz visible.
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3.3.1 Difraccion de rayos X

Los difractogramas de los materiales hibridos se muestran en la Figura 3.13. Mediante este estudio
se esperaba encontrar a las sefiales de BiOBr en conjuncion con las de los sulfuros metélicos. Sin
embargo, debido a que en las heteroestructuras el BiOBr se encuentra en una proporcion muy superior
al sulfuro metélico, fue necesario utilizar una carga mayor (30% en peso) de este tltimo para lograr
vislumbrar algunas de las sefiales caracteristicas. Bajo estas condiciones se gener6 un corrimiento de
las sefiales principales de BiOBr hacia valores mas altos de 26 en virtud del cambio en el ambiente

quimico.

En el difractograma tomado a la heteroestructura ZnS/BiOBr fue posible apreciar la aparicion de las
sefiales correspondientes a los planos (100) y (002) del ZnS, dando cuenta de coexistencia de ambos
semiconductores. Por otra parte, en el difractograma obtenido para la heteroestructura con Bi,Ss, se
observaron las sefiales correspondientes a los planos (211) y (310) del Bi,Ss. Debido a la baja
intensidad en los patrones de difraccion de los sulfuros metélicos, sélo es posible observar las sefiales

de los picos mas intensos obtenidos en los difractogramas de las especies puras.
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Figura 3.13. Patrones de difraccién de las heteroestructuras ZnS/BiOBr (30-Zn) y Bi»Ss/BiOBr (30-
Bi).

3.3.2 Caracterizacion morfologica de las heteroestructuras por SEM

Las micrografias SEM obtenidas para las heteroestructuras semiconductor-semiconductor se

muestran en la Figura 3.14. En ellas se observo la fractura de las microesferas de los sulfuros
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metalicos, lo cual fue ocasionado por el tratamiento con ultrasonido que se dio a las suspensiones
durante el proceso de sintesis para dispersar a los cumulos de particulas. De este modo, las
microesferas de sulfuros metalicos fueron convertidas en microcopos y nanoldminas (Figura 3.14a,c).
Estas nanoldminas presentaron un menor tamafio para ZnS, en comparacion con Bi,Ss, de tal manera
gue en la heteroestructura ZnS/BiOBr, domina la imagen de las microesferas de BiOBr (Figura
3.14Db). Por el contrario, en la heteroestructura Bi.Ss/BiOBr se distinguen claramente las nanoldminas

de Bi;S; sobre las microesferas de BiOBr (Figura 3.14d).
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Figura 3.14 Micrografias SEM de las microesferas de sulfuros metalicos tras dispersarse en agua
por ultrasonido a) ZnS y ¢) BizSs, y las heteroestructuras b) ZnS/BiOBr (2-Zn) y d) Bi»Ss/BiOBr (5-
Bi) obtenidas.

Para lograr el deposito de las estructuras cristalinas de los sulfuros metalicos sobre las microesferas
de BiOBr, maximizando el &rea de contacto, es necesario que el tamafio de una de las estructuras sea
menor, de esta forma la interfase entre ambos semiconductores es mas amplia y puede potenciar la
migracion de los portadores de carga de un semiconductor al otro. De manera contraria, la interaccion
entre estructuras de similar tamafio llevara a una interaccion disminuida, impactando negativamente
en el flujo de los portadores de carga entre los semiconductores [25,159]. Con base en lo antes dicho,
se recomienda para proximos trabajos la sintesis de nanoesferas de sulfuros metalicos para ser

depositadas sobre las microesferas de BiOBr.
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3.3.3 Determinacion de la composicién quimica de las heteroestructuras por EDS

Durante los analisis de microscopia electronica de barrido se realizé un analisis semi-cuantitativo por
EDS para determinar la distribucion de los elementos en los cristales de las heteroestructuras
obtenidas. Para cada muestra se analizaron al menos cinco puntos distintos en la superficie del cristal,
a fin de obtener un promedio y desviacion estdndar de las mediciones realizadas. Los espectros de
EDS obtenidos se muestran en la Figura 3.15.

Para ambos materiales hibridos destaca la deteccién de las transiciones energéticas de bismuto (serie
M), oxigeno (serie K) y bromo (serie L), asociado al soporte BiOBr. Adicionalmente, se obtuvo la
transicion energética de azufre (serie K), dando cuenta de la presencia de sulfuros metélicos. En el

caso de la heteroestructura ZnS/BiOBr se observd la transicidn energética de zinc (serie L).

Las cargas atbmicas, expresadas en porcentaje en peso, proveyeron una imagen de la composicién
superficial de los materiales hibridos. Es de resaltar que no se observo una composicion equimolar
en el andlisis del oxibromuro de bismuto (BiOBr), lo cual puede ser atribuido a dos factores
estructurales.
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Figura 3.15. Espectros de EDS de las heteroestructuras a) ZnS/BiOBr (2-Zn) y b) Bi.Ss/BiOBr (5-
Bi).

El primero de ellos es que en la arquitectura tridimensional del BiOBr, los 4&tomos de bromo se
enlazan con el bismuto a través de fuerzas de van der Waals, en un acomodo de tipo sdndwich
conformado por capas externas de [Bi2O2]* y un interior de dos &omos de haluro [108]. Esta
morfologia resulta en la localizacion del bromo al interior del cristal, disminuyendo su eficiencia de

determinacion por EDS. El segundo factor es la presencia de vacancias de oxigeno en la superficie
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del cristal, causada por el uso de alcoholes, como etilenglicol, durante la sintesis de las microesferas

de BiOBr [188], por lo que la concentracidn de oxigeno se vera disminuida.

3.3.4 Comprobacion de la formacion de la heterunion semiconductor-semiconductor via
HR-TEM

Con base en las caracterizaciones previamente realizadas es posible afirmar la formacion de
heterouniones semiconductor-semiconductor. Evidencia adicional del contacto directo entre las dos
estructuras cristalinas puede ser colectada a través del analisis por microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion. La Figura 3.16 muestra las micrografias obtenidas por HR-TEM de
las heteroestructuras ZnS/BiOBr y Bi.Ss/BiOBr. En ellas es posible apreciar claramente que el BiOBr
soporta a los cristales de los sulfuros metalicos. El espacio interplanar d que exhibe un espacio de
0.27 nm corresponde a la cara (110) del cristal de BiOBr [187-189]. El hecho de hallar este plano
indica la exposicion de la cara (001), siempre y cuando la morfologia del material sea una lamina
[190]. En el caso de tratar con una arquitectura 3D, al presentarse estas nanolaminas dobladas, el
plano expuesto se relaciona a la cara (102) [187].

La micrografia presentada en la Figura 3.16a presenta, ademas de los planos correspondientes al
soporte, los espacios de red mas amplios relacionados al Bi,Ss. Se observo mayoritariamente al plano
(220), con una distancia interplanar de 0.405 nm [103], dando como resultado la exposicién del plano
(211) [103,173,178]. Ambos planos son asignados a la fase cristalina ortorrémbica del Bi.Ss

[103,187], como se determind en los difractogramas mostrados en la Figura 3.1.

d=0.270 nm
(110) BiOBF

Figura 3.16. Imagenes de HR-TEM de las heteroestructuras a) Bi,Ss/BiOBr (5-Bi) y b) ZnS/BiOBr
(2-Zn).

Por su parte, en la micrografia obtenida para la heteroestructura ZnS/BiOBr (Figura 3.16b), por
encima de los espacios entre planos asignados, fue posible identificar el espacio de red de 0.330 nm,

correspondiente a la cara (100) del ZnS [157,170]. Al igual que en los resultados obtenidos en los
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andlisis por difraccion de rayos X, el plano con mayor exposicion fue el (002) [157,170]. Ademas, es
posible observar distancias interplanares amplias entre el BiOBr y el ZnS —este ultimo claramente en
la superficie—. Esta amplitud en el espacio interplanar sugiere la presencia de Bi,Ss en la interfase
ZnS-BiOBr. A través de la reaccidn espontanea entre el ion sulfuro en la superficie de las estructuras
cristalinas de ZnS y el bismuto en la superficie de las microesferas de BiOBr, el depdsito de las
microesferas de ZnS favoreceria la formacién de una capa fina de Bi,S; en la interfase. Ello es similar
a la nanocapa de sulfuro que cubriria a las nanoparticulas metalicas de Au al depositarlas sobre los
materiales ZnS y Bi,Ss, como se menciond previamente [185]. Con base en lo anterior se infiere la
formacion del material hibrido ZnS/Bi,S3/BiOBr.

3.3.5 Ensayos de eficiencia fotocatalitica de las heteroestructuras semiconductor-

semiconductor

Como se detallé en la seccion 1.5.2, la unién entre dos semiconductores favorece la separacion de los
portadores de carga foto-formados, ademas de lograr el incremento en sus potenciales de oxidacion
y reduccion; ello siempre y cuando el arreglo de las bandas de los semiconductores sea el éptimo.
Ademas de conocer la posicion de las bandas y el posible trayecto de los foto-electrones, es necesario
determinar el valor de carga 6ptima del semiconductor depositado que Ileve al mayor rendimiento
fotocatalitico. La tasa de degradacion fotocatalitica de ibuprofeno bajo irradiacion con luz visible fue
evaluada empleando a los materiales hibridos con diferente carga del sulfuro metélico. Los resultados
obtenidos fueron comparados con la actividad alcanzada con las microesferas de BiOBr sin modificar,
pues usando a este material se obtuvieron las mayores remociones del farmaco, aun frente a los

sulfuros metalicos modificados en superficie con nanoparticulas metalicas.

En la Figura 3.17 se muestran las cinéticas de degradacion de ibuprofeno empleando la
heteroestructura ZnS/BiOBr, con diferentes cargas de ZnS, después de 30 minutos de adsorcion en la
oscuridad. En este grafico se observa que, si bien al usar una carga de 10% en peso (10-Zn) se logré
practicamente la misma remocion de ibuprofeno que la alcanzada con las microesferas de BiOBr sin
modificar, la cinética de la reaccion cambi6 sustancialmente, siendo mas lenta al principio del
proceso. Al incrementar la carga de ZnS por encima del 10% en peso se observé una caida importante
en la tasa de conversion, alcanzando un punto minimo al depositar una carga de ZnS equivalente al
80% en peso. En este sentido, se prob6 una heteroestructura en la que el ZnS fungiese como soporte
de BiOBtr; este ultimo con una carga del 10% en peso (190-Zn). Sin embargo, como puede observarse
en la Figura 3.17, esta es la heteroestructura que exhibi6 el més pobre desempefio en la degradacion

de ibuprofeno. Este comportamiento se explica por la inactividad del ZnS bajo luz visible, por lo que
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usar a este semiconductor como base de la heteroestructura lleva a una estrepitosa caida en la foto-

actividad del composito bajo irradiacion con luz visible.

En contraste, al depositar cargas de ZnS menores al 10% en peso se observé una clara mejora en la
tasa de remocidn fotocatalitica de ibuprofeno, siendo 2% m/m (2-Zn) el valor de carga 6ptima para
este sistema. Nuevamente se observé una caida en la actividad fotocatalitica al disminuir la carga

depositada de ZnS.
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Figura 3.17. Cinéticas de degradacién de ibuprofeno empleando la heteroestructura ZnS/BiOBr

con diferentes cargas de ZnS.

En el caso de la heteroestructura Bi,Ss/BiOBT, las cinéticas de degradacion (Figura 3.18) mostraron
que al emplear cargas superiores al 20% en peso (20-Bi) la eficiencia fotocatalitica disminuyd, aunque
vale la pena mencionar que esta caida no fue tan pronunciada como en el caso del material hibrido
ZnS/BiOBr. Al igual que en el caso anterior, se probd la heteroestructura BiOBr/Bi,Ss, con una carga
de 10% en peso de BiOBr sobre microesferas de Bi,Ss (190-Bi). En esta cinética se pudo observar
una mayor disminucion en la eficiencia del proceso fotocatalitico, siendo visiblemente menor que la
alcanzada al usar las microesferas de BiOBr sin modificar, e incluso inferior a la obtenida con la
heteroestructura 80-Bi. No obstante, cabe mencionar que la remocion de ibuprofeno mejoré respecto
a la alcanzada con el material Bi»Ss puro, pero fue menor a la conseguida con el Bi,Ss modificado en
superficie con nanoparticulas metalicas de oro. El efecto observado para altas cargas de Bi.Ss puede
deberse a dos fendmenos: 1) el apantallamiento del BiOBr por la presencia de un material con la

capacidad de absorber en toda la region visible del espectro, por lo que muy pocos fotones llegan a
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ser asimilados por el BiOBr; y, 2) la rapida recombinacion de los portadores de carga generados en

las microesferas de BiSs.

Al probar cargas de Bi.Ss, inferiores al 20% en peso se obtuvo una progresiva mejora de la actividad
fotocatalitica (Figura 3.18), encontrando el valor de carga éptima en 5% en peso. Cabe destacar que,
al emplear a esta heteroestructura, se alcanz6 el 100% de degradacién de ibuprofeno tras 3 h de
irradiacion. Cuando la carga de Bi,Ss fue inferior a la 6ptima (2-Bi), una disminucién importante en

la tasa de degradacion de ibuprofeno fue registrada.
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Figura 3.18. Cinéticas de degradacién de ibuprofeno empleando a la heteroestructura Bi.Ss/BiOBr,

con diferentes cargas de Bi;Ss bajo irradiacion con luz visible.

La carga Optima obtenida para el Bi,S; fue superior a la determinada para la heteroestructura
ZnS/BiOBr. Esto puede deberse a que la interaccion entre los semiconductores BiOBr y Bi,Sz permite
una mayor movilidad de los portadores de carga entre los componentes, contrario a lo que ocurre con
el composito ZnS/BiOBr. Adicional a ello, influye la capacidad del Bi,S; de ser activado bajo
irradiacion con luz visible, a diferencia del ZnS. Ademas, el Bi,S; posee una mayor area superficial
y presentd una alta eficiencia de adsorcién de ibuprofeno. Todo ello contribuy6 a la mejora en la

actividad fotocatalitica del material hibrido.

Por otro lado, como se menciono en la caracterizacion por HR-TEM, existe evidencia de la presencia
de Bi,S; en la interface de la heteroestructura ZnS/BiOBr, por lo que los electrones foto-formados
migrarian en primera instancia a traves de la capa de Bi.Ss, para después llegar al ZnS 'y, como ya se
ha mencionado, la recombinacion de los portadores de carga en el Bi.Ss ocurre rapidamente, lo que

dificultaria el flujo de los foto-electrones hacia el semiconductor ZnS. EIl uso de nanoparticulas de
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metales nobles podria fomentar el trasporte electronico entre los semiconductores, a la vez que

previene la recombinacion de los portadores de carga en la interface semiconductor-semiconductor.
3.4 Heteroestructuras ternarias

Como se menciond en la seccidon 1.5.3, la implementacion de un mediador electronico en estado
solido en la heterounion de dos semiconductores puede incrementar la actividad fotocatalitica del
material hibrido, al contribuir en la separacion de los portadores de carga y ayudar al flujo de los foto-
electrones de un semiconductor a otro. Para la construccion de las heteroestructuras con
nanoparticulas metélicas de oro como mediador electrénico se selecciondé como soporte a las
microesferas de BiOBr. Las cargas de los sulfuros metalicos soportadas sobre el oxihaluro fueron 2%
en peso para ZnS 'y de 5% en peso para Bi,Ss. Para ambas heteroestructuras, la carga de nanoparticulas
de Au° se mantuvo en 0.5% en peso, depositado sobre el sulfuro metalico. La caracterizacion de las
heteroestructuras ternarias, asi como las modificaciones logradas por la inclusién de nanoparticulas
metéalicas de oro, se discuten a continuacion. De igual forma se compara la actividad fotocatalitica
lograda por las heteroestructuras ternarias con lo observado para las heteroestructuras semiconductor-

semiconductor.
3.4.1 Determinacion de especies quimicas por XPS

En primera instancia, la determinacion de los elementos que componen a las heteroestructuras se baso
en la obtencion de los espectros XPS de baja resolucion (ANEXO 1V). Estos espectros resultaron
practicamente idénticos al obtenido para el material BiOBr, ya que este componente se encuentra en
mayor proporcion en el composito. La sefial caracteristica del sulfuro 2p no pudo ser identificada,
debido a su traslape con la sefial de bismuto 4f, la cual es mucho mas intensa. No obstante, para las
heteroestructuras con ZnS fue posible observar la sefial 2p del zinc. Por otro lado, la sefial de
identificacion del oro se vio enmascarada por las sefiales de zinc 3p, en el caso de la heteroestructura
ZnS/Au/BiOBr. Esto mismo ocurrié para la heteroestructura Bi.Ss/Au/BiOBr, en donde la sefial de

bismuto resta intensidad a la de Au.

Los espectros XPS de alta resolucion en la ventana de Au 4f (Figura 3.19) mostraron una notable
sefial de ruido, debido a la presencia de los &tomos de bismuto y zinc; adicional a ello, la baja carga
del metal hizo dificil la identificacion de su sefial, imposibilitando determinar la contribucion de
especies oxidadas de oro a la sefial principal. En el espectro de la muestra de Bi,Ss/Au/BiOBr se logré
distinguir el doblete tipico de la sefial de oro, en tanto que para el material ZnS/Au/BiOBr esto resultd
imposible. Lo anterior puede atribuirse a que la sefial de zinc 3p se encuentra en la misma region de

la sefial de Au, con una intensidad relativa mucho menor que la del bismuto. Asi mismo, la carga de
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Au/ZnS depositada sobre el BiOBr es muy baja, 0.5% en peso del ZnS depositado (2% m/m sobre
BiOBr), por lo que la concentracién de oro se encontr6 muy por debajo del limite de deteccién del
método de medicion. Con la finalidad de comprobar la presencia de oro en las heteroestructuras
ternarias, se realiz6 un analisis de EDS, en el cual se aprecia la sefial correspondiente a la serie M del

oro. Estos resultados se muestran en el ANEXO V.
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Figura 3.19. Espectros XPS de alta resolucion de oro 4f en las heteroestructuras a) ZnS/Au/BiOBr
y b) Bi»S3/Au/BiOBr.
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Figura 3.20. Espectros XPS de alta resolucion de bismuto 4f en las heteroestructuras a) 2-Zn (1) y
(Au)2-Zn, y b) 5-Bi (I) y (Au)5-Bi (I1).

La Figura 3.20 muestra los espectros XPS de alta resolucion correspondientes al bismuto 4f y sulfuro
2p. Como puede observarse, la sefial de bismuto 4f se sobrepone por completo con la sefial de sulfuro

3p, lo cual se ve incrementado por la baja concentracion del sulfuro metélico en las muestras. Sin
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embargo, el ancho del pico de bismuto 4f sugiere la presencia de dos especies méas, seguramente

provenientes de la sefial de sulfuro 3p.

Las especies identificadas, asi como su concentracion relativa se muestran en la Tabla 3.5. Como
puede observarse, la mayor concentracion corresponde a bismuto relacionado con Bi»Os. Esto se debe
a que, de manera general, los oxihaluros de bismuto son 6xido de bismuto (111) dopados con atomos
de haluros, los cuales sustituyen al oxigeno en la red cristalina.

Tabla 3.5. Concentracidn relativa de las especies identificadas en la ventana de energia

correspondiente a bismuto 4f en las heteroestructuras ternarias.

Especie % de concentracion relativa de especie identificada
encontrada 2-Zn (Au)2-Zn 5-Bi (Au)5-Bi
Bi2(S504)3°H.0 3.3 6.3 8.2 5.7
Bi.Os 79.6 78.5 73.9 73.1
Bi-Br (BiOBr) 10.6 8.7 9.1 8.5
Bi2Ss 3.6 3.5 5.9 8.1
Bi° 2.1 1.8 2.4 3.2
Bi-OH (Bi®") 0.9 1.3 0.6 1.4

La siguiente especie en orden de concentracion es la correspondiente al enlace Bi-Br del compuesto
BiOBr. La concentracion relativa no es estequiométrica respecto a la especie Bi2Os, pues el enlace
entre bismuto y bromo es de menor energia, al estar unidos mediante fuerzas débiles de van der Waals,

comparado con el enlace covalente entre bismuto y oxigeno.

Cabe sefialar que en el analisis de todas las muestras se notd la presencia de Bi.Ss, confirmando la
formacidn de esta especie en los materiales hibridos con ZnS, como se observo en las micrografias
de HR-TEM. Ademas, se identificd la especie Bi>(SO4)3*H-0, que permite suponer la reaccion entre
el sulfuro y el oxigeno terminal en la superficie del soporte BiOBr. Debido a ello, la concentracion
de bismuto unido a hidroxidos resulté ser baja, cuando en dxidos metélicos se reporta una alta
concentracion de estas especies en la superficie [191,192]. Lo anterior es de esperarse, ya que la unién
entre dos 6xidos metéalicos suele ocurrir por la interaccion entre los oxigenos terminales del primero
con el metal del segundo. Sin embargo, en este caso, la unién de un éxido ternario con un sulfuro

metélico favorece la formacién del enlace Bi-S en detrimento de otras uniones, como Zn-O.
3.4.2 Absorcion de luz UV-visible por las heteroestructuras ternarias

Con el fin de evaluar los cambios en el espectro de absorcion de luz, se obtuvieron los espectros
correspondientes a las heteroestructuras binarias y ternarias, los cuales a su vez fueron comparados

con los espectros de absorcion de los semiconductores puros. Los espectros de absorcion de las
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heteroestructuras binarias y ternarias se muestran en la Figura 3.21a. En ellos se pude observar que
los compositos sin mediador electrénico cuentan con una absorcion similar a la del BiOBr puro, lo
gue da cuenta de la prevalencia del soporte en la heteroestructura. Para el material que contiene ZnS,
el limite de absorcion se desplazé hacia longitudes de onda mayores, comparado a lo observado para
el ZnS puro. Ello evidencia que la combinacidén de un semiconductor de amplio valor de banda
prohibida con otro semiconductor capaz de absorber luz visible genera un composito con una mayor
capacidad de absorcién de luz visible [87]. En lo que respecta a la heterounién que contiene BiSs, se
observé un corrimiento del limite de absorcion hacia el azul, con respecto al Bi;Ss puro. Por su parte,

la heteroestructura ternaria BiSs/Au/BiOBr presentd el borde de absorcién en los 500 nm.

Para los materiales con nanoparticulas de Au fue posible notar una modesta sefial en la region de 500
a 550 nm, la cual se asocia a la RSP. No obstante, su baja concentracion de las nanoparticulas de oro

impide que esta sefial sea méas intensa.

La energia de banda prohibida fue determinada para las diferentes heteroestructuras utilizando la
aproximacién de Kubelka-Munk (Figura 3.21b). La heterounion ZnS/BiOBr requiere una energia de
3.32 eV para su activacion, valor que, aunque menor a lo obtenido para el ZnS puro, no es suficiente
para la foto-activacion del composito bajo irradiacion con luz visible. Por otro lado, la energia de
banda prohibida del composito Bi,Ss/BiOBr fue practicamente la misma que el valor encontrado para
la foto-activacion del BiOBr puro. En contraste, se observo una importante disminucion de la energia
de banda prohibida para las heteroestructuras que contienen nanoparticulas metalicas como mediador

electronico, un efecto asociado a la expresion de la RSP [126].

—2-Zn
—(Au)2-Zn
5-Bi
| —(Aw)5-Bi

a) b)

Absorbancia (uA)
(ahv)(1/2)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5
A (nm) Energia (eV)

Figura 3.21. a) Espectros de absorcion de las heteroestructuras binarias y ternarias, y b)

determinacion de Eg mediante la aproximacion de Kubelka-Munk

A partir de esta evidencia es posible aseverar que la mejora en la eficiencia fotocatalitica presentada
por las heterouniones semiconductor-semiconductor se debe principalmente a la separacion de los

portadores de carga, mas que a un corrimiento del limite de absorcion hacia la region del visible. En
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tanto que para las heteroestructuras ternarias, la presencia de las nanoparticulas metalicas de oro

contribuye a una mayor absorcion de la luz visible.

3.4.3 Produccion de radicales hidroxilos por las heteroestructuras

Como ya se ha mencionado, los semiconductores basados en bismuto no son capaces de generar

radicales hidroxilos tras su foto-activacion en virtud del bajo potencial de oxidacion de su banda de

valencia, asi como la participacion en la construccion de ésta del orbital 2s del bismuto [102]. Sin

embargo, se ha reportado que la heterounidn con otros semiconductores puede considerablemente

incrementar la produccidn de especies *OH en el proceso fotocatalitico [193,194]. La produccion de

radicales *OH fue evaluada para las heteroestructuras binarias y ternarias, cuyos resultados fueron

comparados con la produccién de *OH alcanzada por los materiales puros y modificados en superficie

con nanoparticulas de oro.

Intensidad (u.a.)

INICIO
BiOBr
ZnS

Bi,S;
Au/BiOBr
Au/ZnS
Au/Bi,S,
2-Zn

5-Bi
(Au)2-Zn

Figura 3.22. Espectros de fluorescencia del acido hidroxi-ter-ftalico para determinar la produccion

de radicales "OH por los distintos fotocatalizadores bajo irradiacion visible.

En la Figura 3.22 se muestran los espectros de fluorescencia, obtenidos de la reaccion de las especies

*OH con el &cido ter-ftalico, al emplear a los diferentes fotocatalizadores tras una hora de irradiacion

con luz visible. Como puede observarse, los semiconductores basados en bismuto no produjeron
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radicales *OH, mientras que el ZnS, al ser inactivo bajo luz visible, tampoco fue capaz de producir a
estas especies. Por otro lado, al depositar nanoparticulas metélicas de oro en la superficie de los
semiconductores se observaron dos efectos. Por un lado, los materiales basados en bismuto no
incrementan de forma sustancial la generacion de especies “OH, mientras que, el material Au/ZnS

mostré un importante aumento en la generacion de radicales *OH.

Las heteroestructuras denotaron una mayor produccién de radicales “OH, dando cuenta de la actividad
cooperativa entre los dos semiconductores. En este sentido, los materiales hibridos que contienen
nanoparticulas de oro mostraron una mayor capacidad para generar *OH que sus contrapartes sin oro.
Incluso, es posible apreciar como el espectro correspondiente a la heteroestructura (Au)2-Zn cambia

drasticamente en comparacion con su simil sin nanoparticulas de Au®.

Es importante sefialar que la produccion de radicales *OH alcanzada por los materiales obtenidos en
este trabajo es modesta en comparacion con lo mostrado por otros semiconductores, por ejemplo el
TiO; [195]. Por ello, aun con lo observado en la determinacion de especies "OH, es posible que la

degradacion de ibuprofeno ocurre principalmente por reaccién con los foto-huecos y el radical *O;".
3.4.4 Maodificacion en el area superficial especifica en las heteroestructuras ternarias

Del mismo modo que para las microesferas de los materiales puros, las isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrégeno obtenidas para las heteroestructuras binarias y ternarias pueden ser
clasificadas como tipo 1V, las cuales corresponden a sdlidos mesoporosos con ciclo de histerismo H3

y con una distribucion de diametro de poro entre 2 y 50 nm (ANEXO II).

Tabla 3.6. Resumen y comparacion del area superficial especifica y tamarfio de poro para los

semiconductores y las heteroestructuras obtenidas.

Sin nanoparticulas metélicas de Au Con nanoparticulas metélicas de Au
Material Area superficial ~ Diametro promedio  Area superficial ~ Diametro promedio
especifica (m?/g) de poro (nm) especifica (m?/g) de poro (nm)
BiOBr 31.37 8.95 25.77 7.93
ZnSs 8.22 29.37 8.60 25.98
Bi,S;3 15.55 35.12 19.10 27.63
2-Zn 14.95 13.96 15.91 13.55
5-Bi 15.95 17.35 15.30 14.09

El area superficial especifica de las heteroestructuras result6 menor que lo obtenido para las
microesferas de BiOBr (Tabla 3.6), siendo de alrededor de 15 m?/g para los compositos, frente a los

31.37 m?g que exhibié el soporte. Esta disminucion en el area superficial fue mas pronunciada a lo

102



observado al depositar nanoparticulas metélicas de oro sobre los semiconductores. Dicho efecto
podria deberse al tamafio micrométrico de las estructuras depositadas. En otros estudios se ha
observado que una carga superior al 1% de nanoparticulas metalicas, con un tamafio promedio de 15
nm, puede disminuir el area superficial del soporte hasta en un 50% [165,170]. Esto se debe a que el
material depositado ocupa una importante cantidad de los sitios activos de adsorcion, e incluso puede
bloquear los poros en el soporte [84,126].

En lo que respecta al diametro de poro, este incrementa de 8.95 nm en las microesferas de BiOBr, a
un promedio de 15 nm en las heteroestructuras. Esto se debe a que los sulfuros metélicos también son
materiales porosos, con un tamafio de poro mayor al mostrado por las microesferas de BiOBr. Sin
embargo, esto no logra compensar la superficie ocupada, por lo que el area superficial se ve
menguada. Esta reduccion en area superficial especifica puede tener un impacto negativo en el
desempefio fotocatalitico del material heteroestructurado, al ser la adsorcién el primer paso en la
fotocatalisis heterogénea.

La adsorcion de ibuprofeno sobre los fotocatalizadores heteroestructurados fue evaluada y comparada
con lo obtenido para los soportes inalterados y modificados en superficie con nanoparticulas metalicas
de oro. Como puede observarse en la Figura 3.23, las heteroestructuras binarias y ternarias mostraron
una mayor capacidad de adsorcion de ibuprofeno. En el caso de las heteroestructuras semiconductor-
semiconductor, los calcogenuros metalicos posen una mayor capacidad de adsorcion que el soporte,
por lo que se puede intuir una interaccion cooperativa entre los materiales; es decir, el ibuprofeno

puede adsorberse en cualquiera de los dos materiales.
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Figura 3.23. Tasas de adsorcion de ibuprofeno tras 5 h de contacto con los fotocatalizadores.
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De la misma forma, la presencia de nanoparticulas metélicas en la heteroestructura contribuy6
positivamente a la adsorcion de ibuprofeno sobre el fotocatalizador. En el caso del Bi,Ss, este efecto
es evidente, dado que el depdsito de nanoparticulas metélicas de oro sobre el Bi,S; incremento
considerablemente la tasa de adsorcién de la molécula organica, superando lo alcanzado por cualquier
otro material. De este modo, se puede inferir que la especie Au/Bi.Ss es responsable de la elevada
capacidad de adsorcion del material Bi.Ss/Au/BiOBr. De manera similar, en el caso de las
heteroestructuras ZnS/Au/BiOBr y ZnS/BiOBr se observa un incremento en la tasa de adsorcion de
ibuprofeno en comparacion con las microesferas de BiOBr inalteradas. Contrario a lo observado para
el material Au/Bi,Ss, la eficiencia de adsorcién del ZnS decae al depositar nanoparticulas metalicas
de oro. Siendo este el caso, el incremento en la tasa de adsorcién registrado para las heteroestructuras
ZnS/BiOBry ZnS/Au/BiOBr (Figura 3.23) puede ser explicado por la fractura de las microesferas de
ZnS durante la sintesis de los compositos, lo cual incrementaria la densidad de sitios activos de
adsorcién expuestos y con ello, la eficiencia de adsorcion de ibuprofeno.

Con base en lo anterior, se entiende que la heterounién entre el BiOBr y los calcogenuros metalicos
resulta en un efecto sinérgico en términos de la adsorcion de ibuprofeno, el cual se ve incrementado
al adicionar nanoparticulas metalicas. Este factor puede ser determinante en la eficiencia
fotocatalitica, ya que implica un mayor nimero de sitios activos de adsorcion en la superficie del

catalizador en donde ibuprofeno entra en contacto con los portadores de carga.

3.4.5 Comparacion del rendimiento fotocatalitico de las diferentes heteroestructuras
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Figura 3.24. Comparacion de las cinéticas de degradacion y mineralizacion de ibuprofeno
utilizando las heteroestructuras ZnS/BiOBr y ZnS/Au/BiOBr.
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Los resultados de las pruebas de degradacion y mineralizacion de ibuprofeno empleando a las
heteroestructuras ternarias mostraron un incremento en la remocién de la molécula respecto a lo
obtenido con las heterouniones semiconductor-semiconductor. En la Figura 3.24 se muestran las
cinéticas de degradacion y mineralizacion de ibuprofeno obtenidas para las heteroestructuras con
ZnS. El rendimiento fotocatalitico de la heteroestructura ternaria, se observa una completa
degradacion de ibuprofeno después de 90 min de irradiacion con luz visible, junto con una tasa de
mineralizacion del 88%. Ello equivale a un aumento del 22% en la degradacién y de 25.5% en la

mineralizacion, comparado con aquello obtenido con el composito binario ZnS/BiOBr.

Las cinéticas de degradacion y mineralizacion de ibuprofeno obtenidas mediante las heteroestructuras
con Bi>Ss se muestran en la Figura 3.25. Nuevamente, se observo un incremento en la degradacion y
mineralizacion de ibuprofeno al emplear a las heteroestructuras ternarias. La completa degradacion
de la molécula modelo se alcanzo tras 90 min de irradiacion con luz visible, siendo la cinética de
degradacion méas pronunciada que la obtenida para el material ZnS/Au/BiOBr, pues tras 45 min de
irradiacién la concentracion del compuesto se redujo hasta menos del 1%. Por otro lado, la
mineralizacion alcanzé el 95% tras de 5 h de reaccion. Ello equivale a un incremento del 16%,
respecto a lo alcanzado con la heteroestructura sin nanoparticulas de oro. De esta manera, material
Bi,S;Au/BiOBr resulto la heterounion mas eficiente para la remocion fotocatalitica de ibuprofeno en

agua irradiada con luz visible.
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Figura 3.25. Comparacion de las cinéticas de degradacion de ibuprofeno utilizando las
heteroestructuras Bi,Ss/BiOBr y Bi,S3/Au/BiOBr.
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A manera de resumen, en la Tabla 3.6 se muestran los porcentajes de remocion de la molécula modelo
ibuprofeno alcanzada tras 5 horas, para los materiales 6ptimos aqui planteados. Lo anterior, tanto en
presencia de luz, es decir, la degradacién y mineralizacidon al finalizar la reaccion fotocatalitica, asi
como en ausencia de luz, gue nos arroja informacion de la adsorcion de la molécula en los materiales.
Cabe sefalar que el porcentaje de degradacién fue determinado después de considerar la adsorcion
de la molécula. Para ello, se dejo6 la disolucidon con la molécula modelo y el semiconductor cierto
tiempo en obscuridad, previo a encender la fuente de luz. El tiempo dado fue de 30 minutos, ya que
las cinéticas de adsorcion de los materiales llegan a un maximo en ese tiempo 0 menos, igualmente,
ese Maximo se sostiene con variaciones minimas durante el resto del ensayo de adsorcion, debido a
una ocupacién completa de los sitios activos del material. Esto es cierto para todos los materiales
exceptuando el Bi;S3 y éste mismo modificado con nanoparticulas metélicas de oro, en cuyo caso el
tiempo para alcanzar el maximo de adsorcién ocurrié después de 60 minutos, como se observo en la

Figura 3.9, en la seccidon 3.2.6.

Tabla 3.7. Resumen y comparacion del area superficial especifica, adsorcion y actividad

fotocatalitica para los semiconductores y heteroestruturas éptimas.

. Area superficial ~ Adsorcion  Degradacion ~ Mineralizacion
Material

especifica (m?g) % % %
BiOBr 31.37 5.4 81.4 65.1
Au/BiOBr 25.77 2.6 74.1 57.0
ZnS 8.22 9.6 4.5 0.0
Au/ZnS 8.60 2.9 17.9 0.0
Bi»Ss 15.55 10.7 30.3 7.5
AU/Bi,S3 19.10 25.0 52.2 22.7
ZnS/BiOBr 14.95 11.9 99.9 62.5
ZnS/Au/BiOBr 1591 18.3 100.0 88.0
Bi,Ss/BiOBr 15.95 14.4 100.0 78.5
Bi,S3s/Au/BiOBr 15.30 20.1 100.0 94.5

Asimismo, se presentan las areas superficiales de los materiales (Tabla 3.7), con la finalidad de
dicernir si existe una correlacion entre la adsorcién lograda por el semiconductor y la remocién por
efecto de la degradacion fotocatalitica del contaminante. Asi, em primera instancia pareciera que el
area superficial no tiene una relacion con la capacidad de adsorcion del semiconductor, pues, como
puede observarse, los materiales con mayor érea superficial, BIOBr y Au/BiOBr, con 31.37 y 25.77
m2/g respectivamente, presentan una baja adsorcién, en comparacion con Bi,Sz y su par modificado
en superficie con nanoparticulas metalicas con un area superficial de 15.55 y 19.10 m?/g, mostrando

el doble de adsorcion en el primer caso, y 5 veces mas adsorcion en el segundo caso. Mientras que
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las heteroestructuras mostraron areas superficiales similares entre si, pero no asi en la adsorcion,
siendo aquellas con nanoparticulas metalicas de oro las que mostraron un mayor porcentaje de
adsorcion. Este altimo caso, con las heteroestructuras, es donde se observa que una mayor adsorcion
se relaciona con un incremento en la remocion de la molécula modelo. Sin embargo, como ya se ha
mencionado antes, esta mejoria puede ser atribuida al factor colaborativo de las nanoparticulas

metélicas, respecto a los compositos binarios.
3.4.6 Propuesta del posicionamiento de bandas en las heteroestructuras

Para dar validez a las propuestas sobre la movilidad de los portadores de carga en las heteroestructuras
binarias y ternarias, los niveles energéticos correspondientes a las bandas de valencia y de conduccién
de los semiconductores fueron determinadas, proponiendo con esta informacion un esquema de
bandas para cada composito. Las bandas de conduccién de los semiconductores puros se pueden
calcular empleando la Ecuacién 3.4 [146,168,196].

1
Egc =X+ Ep — EEg Ecuacion 3.4

Donde Ecg es la energia del orbital molecular mas bajo en la banda de conduccion; X representa la
electronegatividad absoluta (expresada como la media geométrica de la electronegatividad absoluta
de los 4&tomos que constituyen el semiconductor o bien, la media aritmética de la afinidad electronica
atomica y la primera energia de ionizacion de los &tomos individuales); Eo es la energia del electrén
libre en la escala de hidrogeno (-4.5 eV); y, Eq corresponde a la energia de banda prohibida

determinada por la aproximacion de Kulbelka-Munk.

Por otro lado, la energia del orbital molecular superior de la banda de valencia de los semiconductores

se dedujo por via de la Ecuacion 3.5.
Egy = Epc + Eg Ecuacioén 3.5

Las estimaciones obtenidas se muestran en la Tabla 3.6. Cabe sefialar que los valores de banda de

conduccioén de los semiconductores son muy cercanos a los reportados en la literatura.

Tabla 3.7. Potencial de banda de valencia y banda de conduccion de los semiconductores puros.

Energia de banda X absoluta  Energia de Energia de Energia de
Material prohibida (eV) (eV) BCestimada BV estimada BV por XPS
BiOBr 2.82 6.31 0.40 3.22 3.20
ZnS 3.34 2.02 -1.23 2.11 1.95
Bi.S3 1.15 5.33 0.26 141 1.37

BV: banda de valencia; BC: banda de conduccion
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De manera paralela, el potencial de la banda de valencia de los semiconductores puros fue
determinada graficamente en los espectros de XPS de baja resolucion. Dicha aproximacion se muestra
en la Figura 3.25, y como puede observarse, los valores de potencial son muy parecidos a los

obtenidos a través de las Ecuaciones 3.4 y 3.5 (Tabla 3.6).
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Figura 3.26. Determinacion del potencial de banda de valencia por XPS para los semiconductores

puros.

A partir de los valores registrados en la Tabla 3.8 se plante6 el posible esquema de las bandas para
las heteroestructuras binarias (Figura 3.26). De acuerdo con los niveles de energia estimados, para
todos los casos, la ruta que seguirad un foto-electrén sera desde la banda de conduccion del BiOBr
hacia la banda de valencia del sulfuro metalico. Al mismo tiempo, el sulfuro metalico formara pares
hueco-electrén, siendo los primeros neutralizados por los foto-electrones provenientes del BiOBr. De
esta manera se completa el camino estipulado para la formacion de un esquema Z, en el cual se
obtienen foto-huecos con el mayor potencial de oxidacion y foto-electrones con alto potencial de

reduccion.

Para la heteroestructura Bi,Ss/BiOBr (Figura 3.27a), los foto-electrones presentes en la banda de
conduccion del Bi;Ss fluyen hacia la banda de conduccion del BiOBr, disminuyendo el potencial de
reduccion de estos foto-electrones. No obstante, este exceso de foto-electrones en la banda de
conduccién del BiOBr puede nuevamente migrar hacia la banda de valencia del Bi,Ss. Este
dinamismo de los foto-electrones podria contribuir a la estabilidad del material composito, al evitar

que los foto-huecos se acumulen en el sulfuro metélico llevando a la foto-corrosion.
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Figura 3.27. Esquema de bandas de las heteroestructuras a) Bi.Ss/BiOBr, b) ZnS/BiOBr y
ZnS/Bi,Ss/BiOBr.

Para el caso de la heteroestructura con ZnS, se hace una propuesta inicial mostrada en la Figura 3.26b.
En ella se muestra la posible migracion de los foto-electrones desde la banda de conduccidn del ZnS
hacia la banda de conduccion del BiOBr. No obstante, no se debe dejar de lado que se cuenta con
evidencia de la presencia de Bi,S; en la heteroestructura ZnS/BiOBr. Debido a que el Bi.Ss se forma
con la contribucién de los atomos de bismuto en superficie del BiOBr y los sulfuros contenidos en el
ZnS, es factible decir que el Bi,S; se encuentra entre los dos semiconductores, formado una
heteroestructura ternaria. De esta forma, se propone el diagrama de bandas mostrado en la Figura
3.26¢ para el composito ZnS/Bi,Ss/BiOBr. En este esquema se observa gue el Bi,Sz funciona como
un mediador electrdnico entre el BiOBr y el ZnS, el cual facilita el trasporte de los electrones desde
la banda de conduccion del BiOBr hacia la banda de valencia del ZnS. De esta forma, la presencia de
Bi,Ss contrarresta la recombinacion de los portadores de carga en la interfase semiconductor-

semiconductor, fomentando la separacién de los portadores de carga.

Los foto-electrones con mayor potencial de reduccion son obtenidos en la heteroestructura
ZnS/BiOBr, por lo que la concentracion de *O. incrementaria. Esto puede explicar que esta
heterounién exhiba una mayor capacidad para producir *OH en comparacién a sus componentes
unitarios. Sin embargo, la heterounion con ZnS no exhibe una mejor actividad fotocatalitica, lo cual
se atribuye a la poca foto-actividad del ZnS bajo irradiacién con luz visible; ademaés, las microesferas
de ZnS ocupan espacio en la superficie de las microesferas de BiOBr la absorcion de fotones por
parte del oxihaluro de bismuto. Ello ocurre ain con la formacion concomitante del Bi,Ss, ya que este
semiconductor se encuentra en la interfase ZnS/BiOBr, por lo que, al no tener la posibilidad de ser

activado por la luz incidente, Unicamente tiene la funcion de mediador electrénico. Otro aspecto que
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abona a la baja reactividad de la heteroestructura ZnS/BiOBr es que el ZnS es un semiconductor de

transicion directa, por lo que es proclive a presentar una alta tasa de recombinacion.

En la Figura 3.28 se observa que la funcién principal de las nanoparticulas de Au° es atraer a los foto-
electrones desde la banda de conduccion del sulfuro metalico, funcionando como trampa de electrones
que previene la recombinacion de los portadores de carga. Ademas, en el caso del ZnS, la expresion
de la RSP confiere al material el potencial para foto-activarse bajo luz visible. Esto explica la mejora
en el rendimiento fotocatalitico de los materiales hibridos con nanoparticulas metélicas de oro,
respecto sus contrapartes binarias, aun cuando la transferencia de foto-electrones desde la banda de
conduccion del BiOBr hacia las nanoparticulas de Au® no ocurre de manera espontanea, como se
observo en el apartado 3.2.6. De esta manera, y con los resultados obtenidos en las pruebas de
fotocatalisis, se puede concluir que la adicion de nanoparticulas metalicas de oro a las
heteroestructuras provee de un efecto benéfico en el rendimiento fotocatalitico, ya que permite una
efectiva separacion de los portadores de carga desde la banda de conduccidn de los sulfuros metalicos.
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Figura 3.28. Esquema de bandas de las heteroestructuras a) Bi»Ss/Au/BiOBr y b) ZnS/Au/BiOBr.
3.5 Rendimiento fotocatalitico en condiciones no ideales

Para concluir con la evaluacion de la actividad fotocatalitica de las heteroestructuras obtenidas, se
realizaron ensayos de degradacién fotocatalitica de ibuprofeno en agua de la llave. En este caso, se
siguid, ademaés de la degradacion del contaminante, la mineralizacion de la materia orgénica total en

el agua, lo cual incluye tanto al ibuprofeno adicionado como a la materia orgénica disuelta en el agua.
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Para llevar a cabo estas pruebas se seleccionaron las heteroestructuras ternarias, ya que exhibieron

mejor rendimiento fotocatalitico en condiciones ideales, i.e., (Au)5-Bi y (Au)2-Zn.

Como se aprecia en la Figura 3.29, existe un decaimiento en la tasa de degradacion de ibuprofeno
para ambas heteroestructuras comparado a lo observado en los experimentos empleando agua pura.
Esto puede atribuirse a la presencia de diferentes componentes disueltos en la matriz acuosa, los
cuales compiten con la molécula modelo por los foto-huecos y las especies reactivas de oxigeno
generadas. Estas especies incluyen a los carbonatos, bicarbonatos, sulfatos, nitratos y haluros. La
Tabla 3.7 presenta la caracterizacion quimica del agua de la llave empleada en los ensayos
fotocataliticos. De igual forma, la composicion de la matriz impacta en la mineralizacion del
compuesto, ello en virtud de que, ademas de las especies ya mencionadas, la presencia de materia
organica disuelta entra en competencia con el ibuprofeno por los sitios activos de adsorcion y por las
especies oxidantes. Esta materia organica suele estar formada por acidos himicos y falvicos, y tiende
a ser facilmente degradable hasta la mineralizacion en el proceso de fotocatélisis [197]. Es por ello
importante resaltar que las cinéticas de mineralizacién corresponden al carb6n organico total de las
muestras, con contribucién de la materia organica disuelta y el ibuprofeno. Aun con estas limitantes,
se alcanza una tasa de degradacion del farmaco de 60% y 80%, y una mineralizacion del 25% vy el

40% el emplear a las heteroestructuras (Au)2-ZnS y (Au)5-Bi, respectivamente.
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08 b “ " A Mineralizaciéon (Au)2-Zn
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Figura 3.29. Cinéticas de degradacion y mineralizacion de ibuprofeno en agua de la llave usando

las heteroestructuras fotocataliticamente més eficientes a lo largo de tres ciclos de reaccion.

Por altimo, se evalu6 la estabilidad de las heteroestructuras, realizando pruebas de la actividad
fotocatalitica en tres ciclos consecutivos de reaccion. En la Figura 3.29 se puede observar que para la

heteroestructura (Au)2-ZnS, el rendimiento fotocatalitico del material disminuy6 conforme aumenta
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el numero de ciclos de reaccidn. Para el segundo ciclo, el decaimiento en la eficiencia de degradacion
fue del 20% y en el tercer ciclo llegd hasta el 42%. Igualmente, la mineralizacion decayé del 25%
obtenido inicialmente, a un 15% en el segundo ciclo, para finalmente obtener un 3% al finalizar el
tercer ciclo. Esta disminucion tan drastica en el rendimiento fotocatalitico puede ser consecuencia de
la foto-descomposicion de la heteroestructura, tanto del soporte como del ZnS, el cual se encuentra
mas expuesto. Incluso, fue posible apreciar un cambio de color en el material sélido: de azulado a
gris obscuro, al finalizar el tercer ciclo de reaccion. Esto indica que la heterounion adolece de
estabilidad.

Tabla 3.7 Caracterizacion quimica del agua de la Ilave empleada en los ensayos fotocataliticos.

Parédmetro Valor

pH 8.1+0.1
Conductividad eléctrica (uS/cm) 3322
Carbono orgéanico total (mg/L)  5.36 £ 0.05

Nitrégeno total (mg/L) 0.92 £ 0.05
Dureza (mg/L, como CaCOs) 138 +12
Cloro residual (mg/L) 1.12 +0.05
Cationes (mg/L)

Na* 30.4+0.3
K* 58+0.1
Ca® 19.3+£0.1
Mg?* 21.1+0.4
Aniones (mg/L)

HCOs 142.4£45
Cl- 38.3+0.3
NOs 29.3+0.4
SO 36.2+0.1

En el caso de la heteroestructura (Au)5-Bi, si bien existe una clara disminucion en la eficiencia de
degradacion del ibuprofeno entre el primer y segundo ciclo, aunque el decaimiento es de solamente
un 12% y se mantiene practicamente estable tras el tercer ciclo de reaccién. De igual forma, la
mineralizacion alcanzada cae un 10% entre el primer y segundo ciclo y menos del 5% para el tercer
ciclo. Esta disminucion puede asociarse a la ocupacion de sitios activos en la superficie del catalizador

por los subproductos de la degradacion.
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Conclusiones

e El método de sintesis solvotermal utilizando agentes complejantes, como etilenglicol y
tiourea, es adecuado para la obtencion de los semiconductores BiOBr, ZnS y Bi.S; con
morfologia de microesfera. Esto es de crucial importancia, ya que estas estructuras presentan
propiedades que potencian la eficiencia fotocatalitica del material.

o De los tres semiconductores evaluados, las microesferas de BiOBr presenta una mayor
actividad fotocatalitica en la degradacion de ibuprofeno utilizando luz visible gracias a su
band gap adecuado para su activacion en luz visible y, al mismo tiempo, lo suficientemente
amplio para disminuir la recombinacién de los portadores de carga foto-generados.

e El método de deposito-precipitacion, utilizando urea como agente basificante es efectivo para
depositar nanoparticulas metalicas de oro sobre microesferas de BiOBr, ZnS y Bi;Ss. La
variacién en la temperatura y el tiempo de reaccion favorece el depdsito de nanoparticulas
bien dispersas de oro metalico, sin comprometer la estabilidad de los materiales de soporte.
De la misma forma, el tratamiento térmico suave en atmdsfera de aire es adecuado para la
activacion de las nanoparticulas metéalicas de oro sin modificar las propiedades de los
materiales semiconductores que sirven como soporte.

e El deposito de nanoparticulas metélicas de oro tuvo un impacto positivo en la actividad
fotocatalitica en los materiales ZnS y Bi,Ss, fungiendo como trampa de electrones y
contribuyendo a la activacién del ZnS en la zona de visible del espectro electromagnético.
En el caso de las microesferas de BiOBr, el efecto de las nanoparticulas metalicas fue en
detrimento de la actividad fotocatélitica de material.

e La formacion de las heteroestructuras semiconductor-semiconductor fue conseguida
mediante el depdsito del sulfuro metélico sobre las microesferas de BiOBr. Cargas bajas del
sulfuro demostraron un importante incremento en la degradacion fotocatalitica del
antiinflamatorio ibuprofeno, siendo 2% y 5% en peso las cargas éptimas de ZnS y Bi,Ss,
respectivamente (2-Zny 5-Bi).

e Las heterouniones ternarias semiconductor-conductor-semiconductor exhibieron un mayor
rendimiento fotocatalitico que las heteroestructuras semiconductor-semiconductor, al
alcanzar el 100% de la degradacion de ibuprofeno en 90 y 60 min, utilizando (Au)2-Zn y
(Au)5-Bi, respectivamente. Esto equivale a un 13% y 15% mas en el mismo intervalo de
tiempo respecto a la degradacion alcanzada por las heteroestructuras sin nanoparticulas de
oro (2-Zny 5-Bi).
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e El incremento en la actividad fotocatalitica observada en las heteroestructuras ternarias se
atribuye al efecto de las nanoparticulas metalicas de oro sobre los sulfuros metalicos, y no a
su participacion en el trasporte de electrones entre el BiOBr y el sulfuro metalico.

o El anadlisis de los potenciales de oxidacién y reduccion de los semiconductores permitio
concluir que el acoplamiento de BiOBr con ZnS y Bi»Sz conduce a la obtencion de
heterouniones tipo esquemas Z.

e La presencia de Bi»Ss en la interfaz de las heteroestructuras con ZnS, demostrada por HR-
TEM y XPS, puede funcionar como mediador electrénico, favoreciendo el transporte de

electrones entre los semiconductores BiOBr y ZnS.
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Perspectivas para futuros trabajos

e Realizar un estudio sobre el uso de diferentes agentes complejantes y condiciones de sintesis
para obtener esferas nanométricas de los sulfuros metalicos.

e Probar la capacidad de diferentes nanoparticulas de metales nobles depositados sobre BiOBr
como trampa de electrones para extraer a los electrones foto-formados en la banda de
conduccion del semiconductor. Se propone el depo6sito de nanoparticulas de Pty Pd, ya que
han sido reportados como potenciadores de la capacidad fotocatalitica de diversos
semiconductores a base de bismuto.

e Contemplar la posibilidad de usar nanoparticulas de Bi.Ss como mediador electronico en
heteroestructuras con semiconductores basados en bismuto y sulfuros metalicos.

o Ampliar el estudio de la eficiencia fotocatalitica del material (Au)5-Bi para degradar distintos
compuestos organicos en agua, asi como la inactivacion microbiana y la produccion de
hidrégeno por el rompimiento de la molécula de agua.

e Inmovilizar el fotocatalizador sobre soportes en forma de pelicula delgada para su utilizacion
en sistemas de tratamiento de agua en condiciones dinamicas mas cercanas a una planta real.

e Estudiar los cambios en el potencial de reduccién de las heterouniones para produccion de
hidrégeno, la reduccion de metales pesados en agua y/o el proceso de fotosintesis artificial.

e Un estudio sistematico sobre la evaluacion del potencial fotocatalitico de los diferentes
oxihaluros de bismuto y sulfuros metalicos, asi como las heteroestructuras formadas con estos

semiconductores.
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ANEXO |

Comparacion entre BiOBr con morfologia de nanolaminas y microesferas
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Figura 1-A. Imagen de SEM de BiOBr con morfologia de nanoldminas y adsorcion de la molécula
ibuprofeno sobre BiOBr con diferentes morfologias (me: microesferas; nl: nanolaminas).

1.0 ®BiOBr-me
0 M BiOBr-nl
0.8 i ~n
@ d O
~ O
@) @ O =] O o
04 O
[ ] Py [ ] @) e)
* » ® — =
0.2 =S
0.0
0 60 120 180 240 300

Tiempo (min)

Figura 1-B. Comparacion de la actividad fotocatalitica de BiOBr con diferentes morfologias en la

degradacion de ibuprofeno (me: microesferas; nl: nanolaminas).
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ANEXO 11

Isotermas de adsorcion- desorcion de los materiales sintetizados

Volumen (cc/g)

Figura 2-A. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para a) BiOBr-nl, b)BiOBr-me, c¢) ZnS, d)
Bi.Ss, €) Au/BiOBr-me, f) Au/ZnS, g) Au/Bi,Ss, h) 2-ZnS, i) 5-Bi, j) (Au)2-ZnS y k) (Au)5-Bi.
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ANEXO Il

Pruebas de actividad fotocatalitica
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Figura 3-A. Cinéticas de degradacion y mineralizacion de ibuprofeno bajo diferentes fuentes

luminicas en ausencia de fotocatalizador.
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Figura 3-B. a) Porcentajes de degradacién fotocatalitica de ibuprofeno con diferentes cargas de
BiOBr. b) Seguimiento de degradacion de ibuprofeno por espectrofotometria UV-visible (carga de
BiOBr =0.25 g/L).
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Figura 3-C. Cinéticas de degradacion y mineralizacion fotocatalitica de ibuprofeno

correspondientes a los ensayos de concentracion dptima de BiOBr utilizando luz visible.
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Figura 3-D. a) Porcentajes de degradacion de ibuprofeno a diferentes cargas de ZnS. b) Espectros

de absorcion UV-visible a lo largo del proceso fotocatalitico usando una carga de ZnS de 0.25 g/L.
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Figura 3-E. Cinéticas de degradacion y mineralizacion fotocatalitica de ibuprofeno

correspondientes a los ensayos de concentracion éptima de ZnS bajo luz UV
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Figura 3-F. a) Porcentajes de degradacion de ibuprofeno a diferentes concentraciones de BiSs. b)

Espectros de abxsorcion UV-visible de ibuprofeno usando 1.5 g/L de Bi.Ss.
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Figura 3-G. Cinéticas de degradacion y mineralizacion fotocatalitica de ibuprofeno

correspondientes a los ensayos de concentracion éptima de Bi,Ss usando luz visible.
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ANEXO IV

Caracterizacion por XPS de los materiales

a)

(‘e'n) pepisuajuy

164 162 160 158 156 71 70 69 68 67 66
Energia de enlace (eV)

166

Energia de enlace (eV)

Figura 4-A. Espectros XPS de alta resolucién de Au/BiOBr de a) bismuto 4f y b) bromo 3d.
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Figura 4-B. Espectros XPS de alta resolucion correspondientes a las energias de enlace de bismuto

4f y sulfuro 2p para a) Au/ZnS y b) Au/Bi;Ss.
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Tabla 4-A. Especies encontradas en la deconvolucion de los espectros de alta resolucién de los

compuestos BiOBr, ZnS y Bi,Ss pristinos y modificados en superficie con nanoparticulas metélicas

de oro, asi como en las heteroestructuras.

Especie Intervalo Intervalo Referencias
encontrada encontrado literatura
Au® 83.5a83.7¢eV 82.8a84.2eV Oros-Ruiz 2014, Kruse
2011, Moulder 1992, Han
1998
Bi® 157.3a157.7eV  156.5a157.7eV Oprea 2013, Moulder 192
1992, Malakooti 2006,
Kumar 2018, Dong 2018
Bi2Os3 (Bi®*)  159.4a159.8eV  158.6 a 159.7 eV Peng 2014, Naik 2013,
Moulder 192 1992, Fan
2009, Becerra 2001, Imam
2019
Bi2Ss3 (Bi®Y) 158.1a158.7eV ~ 158.0a159.2 eV Liu 2012, Moulder 192
1992, Rauf 2015, Jin 2017,
Kumar 2018
BiOBr (Bi**) 158.8a159.2eV  157.4a159.5¢eV Imam 2019, Li 2016, Dong
2018, Lu 2012, Yu 2017, Du
2015
Bi-OH (Bi®**) 156.6a156.9eV  156.8a157.2¢eV Oprea 2013
S% (Bi2Sa3) 160.1a161.0evV  160.0a1615eV Liu 2012, Jin 2017, Kumar
2018, Moulder 1992
S% (ZnS) 161.5eV 161.4a163.1eV  Becerra 2002, Virieux 2012
Sg? 163.6 eV 163.8 a 164.2 eV Moulder 1992
Br- (BiOBr) 67.92a68.1eV 68.0 a 68.6 eV Li 2016, Dong 2018, Lu
2012, Yu 2017, Du 2015
Br--Br 67.3eV 66.6 a 67.4 eV Imam 2019, Dong 2018
KBr 68.5 2 68.6 eV 68.4 2 68.9 eV Sprenger 1991, Crist 1992,

Moulder 1992
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Figura 4-C. Espectros XPS de baja resolucion de las heteroestructuras ZnS/BiOBr y
ZnS/Au/BiOBr.
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Figura 4-D. Espectros XPS de baja resolucion de las heteroestructuras Bi,Ss/BiOBry
Bi»S3/Au/BiOBr.

141



ANEXO V

Analisis de EDS de las heteroestructuras con nanoparticulas metélicas de oro como
mediador electrdnico

2000 (&) %peso o | o0 & % peso ¢
E a) Bi 561 0.7 b) Bi 663 0.8
1 Br 227 06 Br 198 04
] B o 165 03 o 91 03
1500 zn 22 02 |yl [ S 47 02
] S 23 01 ] Au 01 01
] Au 02 01 ]
1
500—: 500;
] r@ : @ e
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Figura 5-A. Espectros de EDS de las heteroestructuras a) (Au)2-Zn y b) (Au)5-Bi.
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