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Resumen
I. Q. BRANDO ALAN MORALES FLORES
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

TITULO
ELIMINACION DE BISFENOL A Y 170-ETINILESTRADIOL EN MEDIO ACUOSO
MEDIANTE FOTO-FENTON HETEROGENEO USANDO N-BiOBr-Fe;0s COMO
CATALIZADOR

Numero de paginas: 107

Candidato para el grado de Maestro en Ciencias con Orientacion en Quimica y Tecnologia
Ambiental.

Area de estudio: Quimica y Tecnologia Ambiental.

Proposito y método del estudio:

En este trabajo se evalud el proceso foto-Fenton heterogéneo en la degradacion y mineralizacion de
la mezcla dos disruptores endocrinos: bisfenol A (BPA) y 17a-etinilestradiol (EE2) utilizando el
catalizador N-BiOBr-Fe3O4 en medio acuoso, bajo radiacion solar simulada. N-BiOBr-Fe;O4 se
sintetizd por un método solvotermal asistido por microondas a 160 °C por 20 min con diferentes
proporciones de Fe3;04 (0.5, 1.0 y 1.5 % m/m) con respecto a N-BiOBr. Los materiales obtenidos se
caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido con
espectroscopia dispersiva de rayos X (SEM-EDX), espectroscopia de absorcion atomica (EAA),
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), fisisorcion de N2, espectroscopia
UV-Vis con reflectancia difusa (UV-Vis DRS), espectroscopia de fotoluminiscencia (PL),
espectroscopia de impedancia electroquimica y analisis de Mott-Schottky. El seguimiento de los
procesos de adsorcion y degradacion fotocatalitica de los contaminantes se llevd a cabo mediante
HPLC-UV en fase reversa. La mineralizacién de la mezcla de los disruptores endocrinos fue
determinada mediante el anélisis del carbono organico total (COT). Ademas, se llevaron a cabo los
experimentos de captura de especies reactivas de oxigeno (ROS) y portadores de carga para
determinar las especies oxidantes que tienen mayor contribucion en la degradacion. Asi mismo, se

evalud la toxicidad del efluente tratado mediante el porcentaje de inhibicion de luminiscencia de la

iv



bacteria Vibrio fischeri al ser expuesta a los efluentes, se evalu6 también la reusabilidad y estabilidad
del fotocatalizador y se verifico la formacion de especies oxidantes por espectroscopia de resonancia

paramagnética electronica (EPR).

Contribuciones y conclusiones:

El catalizador N-BiOBr-Fe;O4 se sintetizd exitosamente via solvotermal asistido por microondas,
obteniendo materiales modificados con 0.5, 1.0 y 1.5% m/m de Fe3O4 sobre N-BiOBr, los cuales
fueron activos bajo radiacion solar simulada. La incorporacion de magnetita y nitrogeno modifico
notablemente las propiedades electronicas de BiOBr, como la transferencia de carga, retardando la
recombinacion de los pares electron/hueco, redujo la banda de energia prohibida y mejoro la
actividad fotocatalitica. El material N-BiOBr-Fe;O4 0.5% mostrd la mayor actividad fotocatalitica
en la degradacion y mineralizacion de la mezcla de los disruptores endocrinos BPA y EE2 en
presencia de H>O», bajo radiacion solar simulada en comparacion con BiOBr y N-BiOBr, lo que
indica que la modificacion con modificacion con Fe3O4 permite que el catalizador funcione como
soporte de una fuente de hierro y se promueva la sinergia de fotocatalisis heterogénea con el proceso
Fenton. A pH 3 se observd que se favorece la degradacion (>99%) y mineralizacion (>50%) de ambos
contaminantes con 60 mmol/L de H>O», con el catalizador N-BiOBr-Fe3;04 0.5%. Sin embargo, a pH
6 fue posible lograr una degradacion superior a 95% (48% mineralizacion) de los DE después de 180
min de reacciéon (300 kJ/m?) con la misma concentracién de H,O2 (60 mmol/L), desplazando las
condiciones de trabajo hacia un pH cercano a la neutralidad. Se identificd que la principal especie
oxidante que participa en la degradacion de la mezcla de los disruptores endocrinos es el radical O™
, el cual se favorece por las vacancias de oxigeno detectadas por EPR, y éstas fueron generadas
durante la sintesis. También se determin6 que el material mantiene su capacidad para degradar ambos
contaminantes después de 4 ciclos de reuso; en contraparte, la mineralizacion decrece
progresivamente hasta un 24%. El efluente generado al final de la reaccion presenta una toxicidad

baja, con relacion al 100% inicial, presentando 11% de inhibicion de la bacteria V. fischeri.

I. Q. Brando Alan Morales Flores Dra. Minerva Villanueva Rodriguez
Alumno Directora de tesis
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

El incremento de las actividades industriales y el acelerado aumento poblacional ha generado
diversas problematicas ambientales. En los tltimos afios, la contaminacion del agua, aunado al uso
inadecuado de los sistemas acuaticos como medio de descarga, son de los principales problemas
ambientales dando lugar a la contaminacion progresiva y a la disminucion de los recursos hidricos
disponibles (Reichert et al., 2019; Valdez-Carrillo et al., 2020a). Por esta razon, la Organizacion de
las Naciones Unidas (ONU) plantea el “suministro de agua limpia” como objetivo nimero seis dentro
de los Objetivos de Desarrollo Sostenible (Arguello-Pérez et al., 2020). Recientemente, a nivel
mundial se han detectado en diferentes muestras de agua (efluentes de plantas de tratamiento de
aguas residuales (PTAR), aguas superficiales y efluentes de industria textil, quimico, farmacéutico,
etc.) diversas sustancias denominadas contaminantes emergentes (CE). Estas sustancias se clasifican
principalmente en seis grupos: retardantes de llama bromados, parafinas cloradas, pesticidas,
compuestos perfluorados, farmacos, drogas ilicitas, productos de higiene y cuidado personal y
microplasticos (Tapia-Salazar et al., 2022). La mayoria de los CE carecen de una regulacion
ambiental y destacan por sus posibles efectos adversos en los organismos acuaticos y en la salud

humana debido a su persistencia y bioacumulacion.

La presencia de los CE en el ambiente no es nueva; sin embargo, con el desarrollo de la
instrumentacion analitica, ha sido posible su deteccion a bajas concentraciones (en el orden de ng/L).
Entre los CE, se encuentran los denominados disruptores endocrinos (DE), los cuales son un grupo
heterogéneo de sustancias que constantemente son liberados al ambiente. Segun la definicion de la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS), como su nombre hace referencia, los DE actian sobre el
sistema endocrino, causando diversas anomalias (reproductivas, hormonales, alteracion en el
desarrollo prenatal), por ello han despertado una preocupacion por su impacto en la salud humana.
Adicionalmente, se ha reportado que los DE pueden provocar dafios a los sistemas respiratorio,
cardiovascular, metabolico, cognitivo y neuronal, ademas de provocar genotoxicidad en humanos

(Dos Santos ef al., 2021; Gonsioroski et al., 2020; Rattan & Flaws, 2019). También, se ha asociado
1



la exposicion a DE con algunos padecimientos como cancer, obesidad, infertilidad, diabetes, asma y
problemas de neurodesarrollo. En ecosistemas acuaticos, los DE pueden también causar la
feminizacién y afectacion de la reproduccion en peces y otras especies acuaticas (Cargnelutti et al.,

2021; Hernandez-Abreu et al., 2020).

Los contaminantes persistentes como los DE son introducidos al ambiente a través de las descargas
de agua residual y pueden llegar a distintos sistemas acudticos, como rios, lagos, pantanos, zonas
costeras y agua subterranea. Entre los DE mas destacados por su presencia en el ambiente y efectos
nocivos se encuentran el bisfenol A (BPA) y el 17a-etinilestradiol (EE2). E1 BPA se encuentra en
diversos productos plasticos, como el policarbonato, resinas, plastificantes, agentes de
antienvejecimiento del caucho, detergentes y humectantes, también se ha asociado su presencia con
productos como biberones, contenedores de alimentos, textiles y papel térmico. Por su parte, el EE2
es un farmaco de facil acceso utilizado como anticonceptivo y en el tratamiento de desérdenes
hormonales; sin embargo, su elevado consumo y continua excrecion, aunado a la errénea disposicion
de medicamentos ocasiona su presencia en las descargas de agua residual (Amini et al., 2021;
Narvaez et al., 2019;Maynard et al., 2019; Plunk & Richards, 2020). Estos y otros DE se han
encontrado en los efluentes de PTAR rurales y urbanas (Tang et al., 2020), porque no se pueden
eliminar mediante los sistemas de tratamiento convencionales de las PTAR, disefiados

principalmente para eliminar materia organica y nutrientes en altas concentraciones.

Existen reportes sobre la deteccion de DE en agua en diferentes matrices acuosas en diversas partes
del mundo. Por ejemplo, en Bélgica e Italia se detecto la presencia de mas de 1900 ng/L de BPA en
efluentes de fabricas quimicas y de papel (Zhao et al., 2021). En Alemania y Grecia, la concentracion
de DE como BPA y EE2 en efluentes de PTAR, ha llegado a decenas de pg/L y miles de ng/L (Zhao
et al., 2021). En México también se han llevado a cabo estudios de andlisis de DE en diversos
efluentes acuaticos, especificamente en el area metropolitana de Monterrey (AMM), se han realizado
algunos estudios. Cruz-Lopez et al., (2020) reportaron la presencia de BPA (30 pg/L) y bis(2-
etilhexil) ftalato (DEHP, 60 pg/L) en agua superficial. En otro estudio realizado en efluentes de
PTAR del AMM, se detecto estradiol (E2), etinilestradiol (EE2), 4-nonilfenol, 4-tert-octilfenol (4-
TOP) y BPA en concentraciones de 15.1, 407.5, 18.9, 58.8 y 450 ng/L, respectivamente (Lopez-
Veldzquez et al., 2021). Otros estudios se han enfocado en el estudio del efecto de estas sustancias

en los organismos, asi como su bioacumulacion en organismos acuaticos (Alves da Silva et al., 2018),
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por lo que es importante desarrollar tecnologias que permitan eliminar este tipo de contaminantes de

forma eficiente.

Para la eliminacion de contaminantes persistentes en agua como los CE, se han desarrollado y
evaluado distintas tecnologias. Entre las que estan los procesos avanzados de oxidacion (PAO), que
se basan en la generacion de especies oxidantes, principalmente el radical hidroxilo (HO"). Estas
especies pueden lograr la mineralizacion de los compuestos organicos promoviendo su conversion
hasta CO2 y H2O o subproductos inocuos (Abrile et al., 2021; Ochoa Rodriguez et al., 2019; Salarian
et al., 2016). Cabe aclarar que, para los fines de este trabajo, se evaluaron dos PAO, la fotocatalisis
heterogénea (FH) y el proceso foto-Fenton heterogéneo (FFH), ya que en estos procesos se puede
aprovechar la activacion de materiales semiconductores con fuentes de radiacion de bajo costo como
la luz solar. Dentro de este marco, se evalud la degradacion y mineralizacion de la mezcla de BPA 'y
EE2, mediante el proceso foto-Fenton heterogéneo bajo radiacion solar simulada con el catalizador

N-BiOBr modificado con FesQOs.

1.2 MARCO TEORICO

1.2.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Debido a la rapida expansion demografica y al enorme crecimiento de los sectores agricola e
industrial de las ultimas décadas, México ha experimentado graves problemas de contaminacion en
sus recursos hidricos. Los denominados CE son microcontaminantes con el potencial de llegar al
ambiente, causando efectos adversos significativos en los ecosistemas y/o la salud humana. La
mayoria de ellos no se encuentran regulados en normas ambientales (Griffin et al., 2022; Pacheco-
Vega, 2019; Shoushtarian & Negahban-Azar, 2020) y abarcan productos para el uso humano y
veterinario. El origen de estos contaminantes es antropogénico por el uso de plastificantes, agentes
de limpieza, control de plagas, productos cotidianos como farmacos, productos de cuidado personal,

etc.

Una de las principales fuentes de CE en los cuerpos de agua son las aguas residuales urbanas no

tratadas y los efluentes de las PTAR. La problematica esencial en los efluentes de PTAR es
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ocasionada por el hecho de que no estd asegurada su eliminaciéon completa bajo los tratamientos
bioldgicos que se utilizan. De esta forma, los CE y sus metabolitos pueden llegar a los ecosistemas
acuaticos o terrestres, presentando bioacumulacion y efectos toxicos para las especies expuestas
(Cheng et al., 2021; Matich et al., 2019; Yilmaz et al., 2020). El grado de afectacion depende de su
concentracion y otras caracteristicas como su propiedad recalcitrante, bioacumulacion, tiempo de
exposicion o los mecanismos de biotransformacion o eliminacion. Un aspecto relevante de los CE es
que mediante su degradacion o metabolizacion pueden formar subproductos més peligrosos que el
compuesto original (Vasilachi et al., 2021). A pesar de este preocupante incremento de la
contaminacion y el potencial de los CE para actuar como DE, el monitoreo y/o el estudio de CE en
los diferentes compartimientos de agua en México han sido muy escasos. Esto ha impedido el
desarrollo de estrategias para regular sus niveles en las diversas matrices de agua, asi como el
establecimiento de politicas publicas efectivas para la proteccion de la biota acuatica y la salud

humana (Ahmed et al., 2021; Rout et al., 2021; Scaria et al., 2021).

1.2.2 DISRUPTORES ENDOCRINOS Y REGULACION AMBIENTAL

La OMS define los DE como “sustancias que alteran una o mas funciones del sistema endocrino y,
en consecuencia, causan efectos adversos para la salud”. La Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (USEPA) define también los DE como “un agente exdgeno que interfiere en la
produccion, liberacion, transporte y metabolismo, union, accion o eliminacion de las hormonas
naturales en el cuerpo, responsables de mantener la homeostasis y regulacion de los procesos de

desarrollo” (Andersson et al., 2018).

El sistema endocrino se encarga de regular el desarrollo, crecimiento, reproduccion vy
comportamiento de los seres humanos y los animales. También es responsable de controlar un amplio
numero de procesos en el cuerpo, incluyendo la diferenciacion celular durante el desarrollo y
formacion de los 6rganos; asi como la mayoria de los tejidos y funciones en la edad adulta (Ahmed

et al., 2021; Gonzalez-Casanova et al., 2020; Vieira et al., 2020).

Los DE se pueden clasificar como androgénicos y estrogénicos, estos son definidos como

compuestos que mimetizan o bloquean la testosterona o el estrogeno natural, respectivamente. La



exposicion a estos DE genera diversas complicaciones en el ser humano. Dentro de los posibles
efectos se incluye la feminizacion y la masculinizacion, infertilidad, pubertad precoz, atrofia gonadal,
complicaciones en el desarrollo cognitivo y el aumento de la incidencia de cancer de prostata,
testiculos y mama. Su ingesta constante a través de los alimentos favorece su capacidad de

bioacumulacion en el organismo (Benvenga et al., 2020; Stukenborg et al., 2021).

La normativa mexicana en relacion con el cuidado y regulacion de contaminantes en agua es extensa;
sin embargo, no existe una regulacion especifica para los distintos DE, donde se reporten los limites
maximos permisibles de dichos contaminantes. En comparativa, en Canad4, el Ministerio de Medio
Ambiente y Cambio Climéatico de Canada (MECCS) incluy6 en el afio 2019 al EE2 en su lista de
sustancias peligrosas para el ambiente en tema de calidad de agua, definiendo un limite maximo
permisible promedio mensual de 0.5 ng/L EE2 en agua superficial y 0.75 ng/L para la medicién
puntual, este parametro se establecio con respecto a la proteccion de la vida acudtica, sin considerar
las afectaciones humanas (MECCS, 2019). Respecto al BPA, en 2020 se consideré como limite
maximo 0.9 pg/L en agua y 0.025pg/L en sedimento (ECCC, 2018).

La Uniéon Europea (UE) por otra parte, presenta un mayor avance en materia de regulacion de
sustancias peligrosas y contaminantes emergentes. Dentro de estas normativas se encuentran algunos
DE, especificamente para EE2 se ha considerado una concentracion maxima de 0.035 ng/L y 0.01

ng/L para BPA en aguas superficiales (UE, 2018).

1.2.3 BISFENOL A

El bisfenol A es el nombre comtn del 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano, su estructura quimica se basa

en dos anillos fenolicos unidos al carbono central de la cadena de isopropilideno, como se puede ver

en la Figura 1:



HO OH

Figura 1. Estructura molecular de bisfenol A.

Es un compuesto plastificante que amplio su uso a raiz de la creciente demanda de plasticos, resinas
fenodlicas o poliacrilatos y resinas epdxicas utilizadas para el recubrimiento del interior de latas de
comida, tapas de botellas y tuberias de suministro de agua (Nomiri et al., 2019). Las propiedades
fisicoquimicas del BPA se enlistan en la Tabla 1, destacando su elevada solubilidad en agua, lo que
promueve su presencia en las descargas de aguas residuales y lixiviados procedentes de los
vertederos municipales y por la degradacion de productos plasticos en suelo y agua (Mustieles ef al.,

2020; Santoro et al., 2019).

Los organismos acuaticos, terrestres y los seres humanos estan expuestos al BPA a través de la dieta
(alimentos y agua contaminada), por la inhalacion de polvo doméstico e industrial y por la exposicion
dérmica, a través de cosméticos o en los procesos de fabricacion y uso industrial (Pivonello ef al.,
2020). En la Tabla 1 se resumen los estudios realizados recientemente sobre los efectos del BPA en

diferentes especies animales.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del BPA y efectos negativos en diferentes especies animales.

Compuesto | N° CAS Formula Peso molecular Solubilidad en pKa
molecular (g/mol) agua a 25 °C
(mg/L)
BPA 80-05-7 Ci5H1602 228.29 120 9.6
Especies Efectos negativos Concentracion Ref.
Toéxica
Peces (Carassius Disrupcion de la espermatogénesis. 50-500 ug/L. | (Qang et al.,
auratus) 2019)




Ratas (Winstar albino) | Aumento de la apoptosis celular de | 100 mg/kg/dia | (Bilgi et al.,
tejidos ovaricos. 2019)
Ratas (Sprague Aumento en riesgo de obesidad e 5-20 mg/L (Rasdi et
Dawley) hipertension en la madre, asi como al., 2020)
alteraciones a nivel cardiovascular
del feto.
Peces (Channa Pérdida de equilibrio, movimientos 4-12 mg/L (Sharma &
punctatus) erraticos, pérdida de coordinacién), Chadha,
dafios en ADN. 2021)
Peces (Astyanax Alteraciones moleculares, celulares 40-400 pg/L (Ribeiro et
bimaculatus) e histopatologicos en células al.,2021)
somaticas y que afectan
negativamente a la
espermatogénesis de los peces.

Debido al riesgo asociado, contextualizado anteriormente, se recomienda utilizar productos libres de
BPA y evitar la exposicion al calor en microondas y lavavajillas de productos que lo contengan, ya

que las altas temperaturas podrian favorecer la transferencia a los alimentos.

1.2.4 17a-ETINILESTRADIOL

El 17a-etinilestradiol (EE2) es una hormona sexual ampliamente utilizada en terapias de remplazo
hormonal y usada como método anticonceptivo de venta libre y de facil acceso. EE2 destaca como
un DE muy recalcitrante debido a su grupo funcional etinilo que lo hace resistente a la

biodegradacion (Mo et al., 2019). Su estructura se muestra en la Figura 2.



HO

Figura 2. Estructura molecular de EE2.

El EE2 es el componente principal de las pildoras anticonceptivas, al igual que otros principios
activos de los productos farmacéuticos, EE2 se metaboliza en el cuerpo humano cuando es ingerido;
sin embargo, su metabolizacion no es completa (aproximadamente 45%) y se encuentra presente en
las excreciones humanas y de animales. Especificamente en la orina se excreta en promedio 32% y
un 62% en heces; desencadenando de esta manera su ingreso a arroyos, rios, lagos y otros cuerpos

de agua principalmente a través de las descargas de aguas residuales tratadas y no tratadas (Tang et

al., 2021b).

La liberacion de EE2 en el medio ambiente impacta de forma negativa a la biota acuatica, al presentar
bioacumulacion, sumado a su propiedad recalcitrante donde persiste por largos periodos. Por otro
lado, en el organismo da lugar a niveles anormales de estrogenos, ocasionando el desarrollo de
diversos efectos adversos como feminizacion, esterilidad, afectaciones en el higado, rifiones y

cerebro, ademas de modificaciones en el desarrollo humano y animal (Klaic & Jirsa, 2022).

En la Tabla 2 se mencionan las caracteristicas fisicoquimicas del EE2, asi como estudios sobre los

efectos de concentraciones en especies acuaticas y terrestres.



Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del EE2 y efectos negativos en diferentes especies.

Compuesto | N° CAS Formula Peso molecular Solubilidad en pKa
molecular (g/mol) agua a 25 °C
(mg/L)
EE2 57-63-6 C20H2402 296.40 11.3 10.33
Especies Efectos Concentracion Ref.
Toxica
Crustaceos (Daphnia Afectaciones a nivel de crecimiento. 100 pg/L (Rodrigues
magna) etal.,
2020.)
Peces (Carassius Reduceid | I 32y 100 ng/L (Huang et
auratus) ? uccion en e peso‘corpora e al.. 2015)
incremento en los niveles de
vitelogenina plasmatica.
Peces (Oryzias latipes) Deterioro reproductivo 0.05 pg/L/dia | (Thayil et
transgeneracional. al., 2020)
Ratas (Sprague Efectos neuroldgicos y embrionarios. 4 —400 (Zaccaroni
Dawley) ng/kg/dia etal.,
2020)

1.3 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Los tratamientos convencionales como la adsorcion, los tratamientos quimicos actuales como la

oxidacion térmica, cloracion y filtracion, o los tratamientos aplicados en las PTAR, remueven la

mayoria de los contaminantes; sin embargo, no logran eliminar completamente contaminantes como

los DE. El uso de los denominados PAO, presenta una alternativa en la degradacion de los CE, donde

se genera el radical hidroxilo (HO"), el cual es una de las especies mas reactivas conocidas

actualmente (2.80 eV vs ENH, electrodo normal de hidrogeno), sumado a su capacidad de reaccionar
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con la mayoria de las sustancias organicas, al no ser selectivo y producir cambios estructurales hasta
subproductos inocuos, biodegradables o incluso la mineralizacion de los contaminantes (Anjali &
Shanthakumar, 2019; Arzate et al., 2019a). Ademas, los PAO confieren la posibilidad de aplicarse
de manera individual o combinados con tratamiento convencionales microbiologicos. Entre los PAO

mas comunmente aplicados se encuentra la reaccion de Fenton y la fotocatalisis heterogénea (Babu

et al., 2019; Yang et al., 2019)

1.3.1 PROCESOS FENTON Y FOTO-FENTON

En comparacion con otros PAO, la reaccion Fenton ha sido extensamente estudiada debido a sus
ventajas, como su amplio campo de aplicacion en el tratamiento de contaminantes y otras areas de la
quimica, su sencillez y velocidad en la degradacion y mineralizaciéon de contaminantes. La mayoria
de los contaminantes organicos persistentes pueden ser degradados rapida y no selectivamente por
el radical hidroxilo (HO") producido por la reacciéon de Fenton (Ecuacion 1). La eficiencia de
degradacion de los contaminantes con este proceso es determinada por factores operativos como el
pH de la solucion, la concentracion de hierro y de H>O», asi como la concentracion inicial del
contaminante, siendo el pH un pardmetro critico. (Lojo-Lopez et al., 2021; Serna-Galvis et al.,
2019a). En pH éacido, alrededor de 2.8, se alcanza la mejor eficacia del proceso. En condiciones
4cidas, el Fe*" interacttia rapidamente con el H>O» para producir el radical hidroxilo y oxidandose a
Fe** (Ecuacion 1), el cual, en contacto con el H,O», regenera el Fe?* (Ecuacién 2) y forma el radical
hidroperoxilo y proton de hidrogeno, reaccion denominada Fenton-like. A valores de pH superiores
a 3.5, el Fe’" tiende a precipitar como hidroxido de hierro (1), dando lugar a lodos que son dificiles
de separar y recuperar, ocasionando no solo una pérdida significativa de especies de hierro y una
disminucién de la actividad catalitica, sino también a una contaminacion secundaria del medio

ambiente (Giannakis ef al., 2021).

El uso de luz ultravioleta o visible durante la reaccién Fenton, puede mejorar la capacidad catalitica
del catalizador, aumentando la eficacia de la degradacion de contaminantes organicos y reduce la
generacion de lodos, este proceso se denomina foto-Fenton. Cuando los hidroxocomplejos de Fe**

son irradiados, se acelera la reduccion de Fe** a Fe?" y a su vez incrementa la formacion de HO
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como se muestra en la Ecuacion 3. En un sistema irradiado, la fotolisis de H>O» también produce
HO’ (Ecuacion 4). Como resultado de estas reacciones, se puede generar mayor cantidad de HO",
aumentando la eficacia de la oxidacion en el proceso foto-Fenton en comparacion del sistema

convencional Fenton.

Fe*'+ Hy0, — Fe*+ HO+ OH Ec. 1
Fe*"+ H,0; — Fe' + HOO" + H* Ec.2
Fe3(OH)*" + hv — HO" + Fe?*+ H Ec.3
H,0, + hv — 2HO" Ec. 4

1.3.2 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea es un proceso catalitico impulsado por la energia de la luz cuando activa
un material semiconductor fotosensible. Los fotones de luz inciden sobre la superficie del
semiconductor generando pares de electrones y huecos que desencadenan reacciones redox y
permiten la degradacion del contaminante. La eficiencia de la FH reside en la capacidad del
semiconductor para actuar como un agente redox, es decir, como donante y receptor de electrones.
Los electrones liberados durante la absorcion de la luz pueden reducir especies quimicas presentes
en el entorno, mientras que los huecos resultantes pueden oxidar otras moléculas. Cuando un
semiconductor absorbe fotones de energia mayor o igual a su energia de banda prohibida (Eg), los
electrones (e) son estimulados desde la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC),
dejando un espacio energético denominado hueco de electrones o fotohueco (A") en la BV como
indica la Ecuacion 5 (Zhang ef al., 2019a). La Figura 3 representa el mecanismo de fotoreduccion y
fotooxidacion en la superficie de un catalizador cuando es irradiado, donde se producen las especies
reactivas de oxigeno para la degradacion de los contaminantes presentes en el medio acuoso para su

transformacion en especies inocuas.
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Figura 3. Mecanismo de activacion de un semiconductor durante el proceso
fotocatalitico.

Los ¢ en la BC inician procesos de reduccion con especies aceptoras como el oxigeno disuelto en el
medio, lo que promueve la generacion de radicales superoxidos (O27) (Ecuacion 6). Paralelamente,
los A" pueden oxidar el agua para producir el radical hidroxilo HO® (Ecuacion 7). Estas especies
reactivas (A", 02", HO") participan directamente en la degradacion de los contaminantes. Sin
embargo, también se originan procesos de recombinacion entre los pares e/h" como consecuencia
de la actuacion de fuerzas electrostaticas que interactiian y producen un desperdicio de energia en

forma de fotones o calor. (Pandey et al., 2020; Zhang et al., 2019b)

Catalizador + hv — e +h* Ec.5
e +0;,— 0 Ec. 6
H,0+h" —- H"+HO’ Ec.7

La eliminacion de los DE por FH se ve influenciada por diferentes factores que deben plantearse al

inicio del tratamiento, entre los cuales destacan el pH de la solucion, longitud de onda e intensidad
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de la radiacion aplicada, concentracion y naturaleza del contaminante, asi como tipo y cantidad de

catalizador utilizado.

El TiO> es el catalizador més estudiado en la FH por sus ventajas, como su alta actividad
fotocatalitica, bajo costo, baja toxicidad y notable estabilidad estructural. Sin embargo, el TiO> tiene
una desventaja importante, y es que absorbe fundamentalmente la energia luminosa de la region UV
ya que posee una Eg de 3.2 eV; en condiciones naturales, esto representa Unicamente el 5% del
espectro solar, lo que limita su aplicacion. Por consiguiente, es preciso estudiar otros
fotocatalizadores cuya actividad sea superior a la del TiO2 bajo la luz visible, lo que permitiria utilizar
diferentes fuentes de energia luminosa, como la luz solar, sin coste adicional, representando asi una
forma sostenible de tratar los DE mediante FH. Para este fin, se han estudiado materiales que

absorben en la region visible, incluidos los materiales a base de bismuto.

Los semiconductores basados en bismuto tales como Bi-ZnO-CuFe>O4, Bi-InoO3, BiVO4, Bi2Ti207,
Bi,S3, BiPO4 y BiOI han demostrado elevada eficiencia en la degradacion de CE y entre estos

destacan los oxihaluros de bismuto (Janani ef al., 2021; Tao et al., 2020).

1.4 SEMICONDUCTORES BiOX

Los oxihaluros de bismuto, representados por la formula quimica BiOX (donde X representa un
atomo de haldgeno como el Cl, I y Br), presentan una estructura matlockita tetragonal caracterizada
por placas de [BiZOZ]2+ intercaladas por capas dobles del halégeno constituyente. Por su parte, el
semiconductor BiOBr (Eg = 2.7 — 2.9 eV) ha demostrado la mejor actividad fotocatalitica bajo
radiacion visible en comparacion con BiOCl (Eg = 3.22 eV) y BiOI (Eg = 1.77 eV), lo cual lo
convierte en una prometedora opcion para aplicaciones ambientales (Arumugam & Choi, 2020; Cao

et al., 2020). En la Figura 4 se representa la estructura cristalina de BiOBr (Ye et al., 2014).
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Figura 4. a) Estructura del BiOBr en los diferentes planos tridimensionales b)
direccion [100], ¢) direccion [001]. (Modificado de (Meng ef al., (2021)).

Los métodos de sintesis suelen depender del oxihaluro de bismuto especifico y de las propiedades
deseadas para las distintas aplicaciones. Ademas, es importante sefialar que el método de sintesis
seleccionado para un determinado BiOX puede influir en su estructura, morfologia y propiedades,

para optimizar la migracion de electrones y la adsorcion de contaminantes.

Entre los métodos de sintesis reportados para obtencion de BiOX, destacan el método hidrotermal,
solvotermal y el asistido por microondas. La sintesis hidrotermal, se lleva a cabo calentando una
mezcla de Bi** y una fuente de haluro en un recipiente cerrado (autoclave) a temperaturas alrededor
de 160 a 190 °C con tiempos desde 2 a 24 h. Las condiciones hidrotérmicas pueden promover el
crecimiento controlado de cristales de oxihaluro. Por otra parte, la sintesis asistida por microondas
es considerada como una tecnologia verde por permitir el ahorro de reactivos, tiempo y energia. Se
ha reportado que la sintesis de BiOBr por esta via es facil y rapida (10- 20 min) a temperatura entre
160 — 180 °C, utilizando como disolvente etilenglicol, dietilenglicol, agua o etanol, favoreciendo con

ello la formacion de particulas tridimensionales esféricas.

Otros métodos de sintesis reportados para obtencion de BiOX y sus precursores son: sintesis en
estado solido (reaccionando Bi2O3 o Bi(OH)3; con un hidracido como HCI, HBr o HI); método de
precipitacion (Bi** y un halogenuro NaCl, KBr o KI); método sol-gel (hidrdlisis de Bi*" y una fuente
de haluro para formar un gel, seguido de tratamiento térmico); deposicion quimica en fase vapor
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(bismuto volatil y un haluro en un reactor a alta temperatura); métodos de intercambio idnico
(sustitucion de iones en una red de 6xido de bismuto por iones halégenos). A su vez en métodos de
sintesis por calcinacion, la temperatura utilizada va desde los 400 a 600 °C, lo que implica mayor
tiempo de sintesis y gasto energético (FU et al., 2020; Liu et al., 2023; Sharma et al., 2023;
Wilczewska et al., 2021; Zhou et al., 2020).

En los ultimos afios, uno de los mas atractivos oxihaluros de bismuto es el BiOBr, el cual presenta
activacion bajo radiacion visible (>400nm); sin embargo, la recombinacion de sus pares e/4" reduce
la eficiencia para su utilizacion en la generacion de ROS. En diferentes estudios, se ha evaluado la
modificacion del BiOBr para lograr mejorar su actividad fotocatalitica y favorecer la eficiencia de
degradacion en diferentes compuestos como colorantes y farmacos. De igual forma, se ha
estudiado el dopaje con elementos no metalicos como N, Sy C, los cuales pueden generar ciertos

defectos en la superficie del material como las vacancias de oxigeno (VO), lo cual reduce la

recombinacion de e~y A1 y mejora la actividad fotocatalitica del semiconductor (Chen et al.,

2021; Huang et al., 2020; Li et al., 2022; Zhang et al., 2022).

1.5 PROCESO FOTO-FENTON HETEROGENEO

El proceso Foto-Fenton heterogéneo (FFH) permite el tratamiento de aguas residuales bajo
condiciones de pH cercano a la neutralidad y el catalizador puede recuperarse facilmente mediante
sedimentacion, filtracion por membrana o separacion magnética a diferencia de lo que ocurre en el

tratamiento Fenton homogéneo (Kowalska et al., 2020).

Los catalizadores suelen ser solidos a base de metales de transicion, especialmente hierro, tanto
minerales de hierro natural como catalizadores sintéticos que lo contienen. Los minerales de hierro
son abundantes en la corteza terrestre, e incluyen principalmente magnetita, ferrita, hematita, entre
otras. Entre los 6xidos de hierro, la magnetita (Fe3O4) presenta las ventajas de su bajo costo y su facil
separacion mediante un campo magnético. La inmovilizacion de las especies de hierro en
catalizadores puede reducir eficazmente su lixiviacion y garantizar su utilizacion sostenible en

tratamientos posteriores.
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En este sentido, es posible emplear un s6lido semiconductor para soportar la fuente de hierro, de esta
manera, la combinacion de fotocatélisis heterogénea y reaccion Fenton interfacial brinda una mejora
en la degradacion de contaminantes aprovechando la sinergia de ambos procesos en comparacion

con otros sistemas de Fenton heterogéneos.

Se considera entonces que FFH es un sistema de tratamiento econdmico y prometedor para impulsar
la transferencia de carga eficiente, la regeneracion de Fe?" y la activacion de H2O» debido a los
efectos sinérgicos del soporte de una fuente de hierro sobre el catalizador para generar los procesos

de 6xido-reduccion fotoasistidos.

Desde la perspectiva del aprovechamiento eficaz de la luz solar o de la irradiacion de luz visible, el
ahorro de energia y de costes, desempefia un papel importante en el fomento de la conversion de Fe**
a Fe**. La mayoria de los 6xidos de hierro son semiconductores que poseen brechas de banda
estrechas, que pueden responder a la luz visible. Ademas, la fot6lisis directa de H,O» contribuye a la
produccion de HO' y los /4" son capaces de reaccionar con el agua para la formacion de H.O;

(Ecuacion 8).

2h" +2H,0 — H,0, + 2H" Ec. 8

De esta manera, los soportes semiconductores fotosensibles como materiales fotocataliticos pueden
convertir la energia solar en energia quimica y generar portadores de cargas, que luego pueden
utilizarse para generar HO", 1"y O™ (Ecuacion 9) en sinergia con la reaccion Fenton (Figura 5) para

mejorar la eficiencia en la degradacion de los contaminantes.

HO/ 02"/ h* + Contaminantes — Productos de degradacion Ec.9
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Figura 5. Proceso fotocatalitico propuesto baja radiacion visible sobre el semiconductor N-BiOBr-
Fe;04 para la eliminacion de BPA y EE2.

1.6 ANTECEDENTES
1.6.1 DEGRADACION FOTOCATALITICA DE CE CON BiOBr

La degradacion fotocatalitica de contaminantes emergentes y otros compuestos recalcitrantes con
catalizadores como BiOBr ha mostrado ser eficiente, en particular cuando es modificado como lo

demuestran los trabajos citados a continuacion.

Wang et al., (2021) usaron el BiOBr dopado con S en una serie de nanohojas por el método
hidrotermal. Los resultados indicaron la degradacion de 92% de BPA (10 mg/L) con S-BiOBr en
180 min, en comparacién con BiOBr (10 mg) que consiguié 34% en el mismo tiempo, bajo luz

visible.

Por otro lado, Wu ef al., (2021) sintetizaron un compuesto utilizando politiofeno (PTh) con BiOBr
bajo el método de sintesis hidrotermal para la degradacion de BPA en una concentracion de 10 mg/L,
bajo radiacion visible de 420 nm, obteniendo resultados de 83% de degradacion en 100 min de

exposicion con 50 mg de catalizador al 0.5% de PTh en BiOBr (0.5-PTh-BiOBr). Sumado a estas
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investigaciones, Lopez-Veldzquez et al., (2021) degradaron una mezcla de cuatro DE (17f-estradiol,
17a-etinilestradiol, BPA y 4-TOP) usando N-BiOBr (N = 10 y 20% m/m) preparado mediante
sintesis solvotérmica asistida por microondas. La degradacion para todos los DE fue mayor de 95%
en 240 min y 53.5% de mineralizacion de la mezcla. La toxicidad (evaluada con Vibro fischeri) se
redujo a 47.5%, donde se consider6 como nivel moderado, en comparaciéon con su toxicidad inicial

del 90%.

A continuacion, se describen otras investigaciones de degradacion de contaminantes mediante

fotocatalisis heterogénea y foto-Fenton heterogéneo usando materiales basados en bismuto.

1.6.2 FOTOCATALIZADORES BASADOS EN BISMUTO MODIFICADOS CON
HIERRO

El uso del catalizador BiOI dopado con a-Fe;Os3 al 10% m/m fue estudiado por Jiang et al., (2019)
quienes demostraron un notable rendimiento en la degradacion de fenol (25 ppm) y 20 ppm de
tetraciclina (TC) mediante foto-Fenton heterogéneo bajo luz visible a pH 6.5 y 10 mM de H2Oo,
logrando un nivel de degradacion > 80% en 30 min. La eficiencia de degradacion fue 3 veces mayor

con BiOlI-aFe>O3 que la de BiOl y 10 veces mayor que con Fe;Os.

También se ha reportado el uso de Bi4OsBr; con estructura de placas compactadas modificado con
Fe (5% m/m) obtenido por proceso solvotermal para evaluar su eficiencia en la degradacion de TC
(20 ppm), bajo radiacion visible. Con 20 mM de H»O», obtuvieron porcentajes de degradacion
superiores al 99% después de 180 min de reaccion, en comparacion con Bi4OsBr2 que alcanzd solo

56% (Zhang et al., 2023).

De forma similar, Mousavi et al., (2019) evaluaron la impregnacion de Fe3O4 sobre la superficie de
Bi,S3-gCsN4 en la fotodegradacion de RhB (25 ppm), bajo luz solar en 240 min de reaccion

obteniendo una reduccion de color >80% durante cuatro ciclos consecutivos.

De igual manera, Sin ef al., (2021) evaluaron N-BiOBr dopado con nanoparticulas de NiFe;O4 con
relacion 15% en masa (N-BiOBr-NiFe>Os-15) mediante el método hidrotermal para la eliminacion
de fenol (10 ppm) bajo luz visible. Se reportd que el material se puede reutilizar hasta 5 veces y se
logr6 una degradacion de fenol de hasta el 87.5% en 60 min bajo radiacion visible, en comparacion

con el uso de BiOBr, NiFe;O4 y N-BiOBr que degradaron 39.4, 21.3 y 51.5 %, respectivamente.
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Ademas, se mencion6 que la mejora observada en la fotoactividad del N-BiOBr se puede asociar a

la reduccion del valor de Eg, facilitando la absorcion eficiente de luz visible.

1.6.3 OXIDOS DE HIERRO COMO CATALIZADORES

Diversos 6xidos de hierro como la magnetita se han estudiado como catalizadores en el proceso foto-

Fenton heterogéneo para el tratamiento de contaminantes como se describe en los siguientes trabajos.

Qin et al., (2021) reportaron el uso de nanoparticulas de oro (AuNP) dopado con la ferrita MnFe>O4
sintetizada por el método de coprecipitacion. El material se estudio en la degradacion de TC (20
mg/L) mediante foto-Fenton heterogéneo bajo luz visible (420 nm) a pH de 6 y 50 mM de H2O»,
logrando 88.3% de degradacion y una disminucion del carbono organico total (COT) de 51.9% en
90 min. Huang et al., (2022) evaluaron el 6xido de grafeno (GO) modificado con magnetita Fe;O4 y
ftalocianina de cobalto (II), en el proceso de foto-Fenton heterogéneo para la degradacion de TC (40
mg/L). Los autores reportaron una gran area superficial especifica del catalizador (93.16 m?/g) y facil
recuperacion aplicando un campo magnético externo. Con este tratamiento, la TC pudo degradarse
casi completamente (99%) y mineralizarse un 56% en 180 min a pH de 6 y 5 mM de H>O». En
particular, Tolba et al., (2019) sintetizaron Fe3O4 incorporado en nanotubos de carbono de pared
multiple, para evaluar su rendimiento y capacidad de reutilizacion en el proceso de foto-Fenton bajo
luz visible (520 nm) para la eliminacion del MB (30 mg/L). Reportaron una degradacion del 91% en
20 min a pH 3 y 45 mM de H20..

Por otro lado, Zhang et al., (2021) reportaron la sintesis de malonamida modificado con carbono y
con Fe3O4 para la eliminacién de TC (20 mg/L) mediante foto-Fenton a pH de 5.7 con 80 mM de

H>0,. La degradacion de la TC alcanzo6 un 95.8% vy una tasa de mineralizacion de 55.7% en 80 min.
g y
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1.7 ANALISIS CRITICO DE LA LITERATURA

El creciente desarrollo demografico e industrial, el incremento de las descargas de residuos
peligrosos a través del agua residual como medio de descarga y la falta de tecnologias eficientes
capaces de mitigar o prevenir el impacto de los contaminantes sobre el ambiente han ocasionado un
incremento de la contaminacion del agua, representando un problema de salud publica relevante.
Entre los contaminantes destacados en medio acuoso se encuentran los DE, los cuales ocasionan
efectos adversos en organismos acuaticos y el ser humano. Entre los DE detectados a nivel nacional
e internacional con mayor frecuencia en efluentes de PTAR se encuentra BPA y EE2, tal como se ha
demostrado en estudios recientes realizados en el AMM. Por otro lado, se han realizado estudios de
su degradacion mediante fotocatalisis heterogénea y foto-Fenton; sin embargo, se tiene poca

informacion sobre la degradacion de estos contaminantes mediante foto-Fenton heterogéneo.

Algunos materiales como los oxihaluros de bismuto, en concreto el BiOBr, exponen cualidades para
llevar a cabo el proceso de FH bajo radiacion visible; sin embargo, para aumentar su actividad
fotocatalitica, se han modificado con 6xidos de hierro como la magnetita y no metales como el
nitrégeno mostrando buenos resultados en la degradacion de colorantes y farmacos principalmente;

sin embargo, poco se ha estudiado su aplicacion en la degradacion de DE.

Por otro lado, el proceso de foto-Fenton heterogéneo ha llamado la atencidn recientemente, ya que
representa una excelente alternativa para llevar a cabo el proceso bajo pH cercano a la neutralidad,
evitando la acidificacion del agua y facilitando la recuperacion del material después del tratamiento
a diferencia del tratamiento con Fenton homogéneo. Sin embargo, requiere del uso de una fuente de
hierro estable, por lo que se han evaluado distintos materiales. Una alternativa viable es el uso de un
semiconductor como soporte del hierro, ya que promueve una sinergia entre el tratamiento
fotocatalitico y la reaccion Fenton. Sin embargo, los estudios de los oxihaluros de bismuto
modificados con materiales con fuente de hierro pocas veces consideran la sinergia con el proceso
Fenton y simplemente enfocan el estudio en la disminucion de la recombinacion de los pares e/h" y
mejorar la capacidad fotocatalitica. De este modo se considera que el desarrollo del catalizador
modificado con Fe3O4 y su uso en foto-Fenton heterogéneo es una via factible para aumentar la
produccién de las especies reactivas de oxigeno para la eliminacion de contaminantes emergentes
como BPA y EE2.
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1.8 HIPOTESIS

Los disruptores endocrinos BPA y EE2 se mineralizan (>50%) mediante foto-Fenton heterogéneo

con N-BiOBr-Fe304 bajo radiacion solar simulada, reduciendo la toxicidad del efluente.

1.9 OBJETIVO GENERAL

Mineralizar (>50%) los disruptores endocrinos BPA y EE2 en medio acuoso por foto-Fenton

heterogéneo usando N-BiOBr-Fe;O4 bajo radiacion solar simulada.

1.9.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Sintetizar y caracterizar el semiconductor N-BiOBr modificado con Fe3O4 (0.5, 1 y 1.5% m/m)

mediante un método solvotermal asistido por microondas.

2) Desarrollar el método cromatografico para la determinacion de bisfenol A (BPA) y 170-

etinilestradiol (EE2) en mezcla.

3) Degradar por foto-Fenton heterogéneo los DE en mezcla con los catalizadores sintetizados, bajo
radiacion solar simulada variando porcentaje de Fe;O4 incorporado en N-BiOBr (0.5, 1.0 y 1.5%),

la concentracion de H202 (20, 40 y 60 mmol/L) y pH inicial de la solucion (3, 4.5 y 6).

4) Realizar de pruebas de control como fotdlisis, adsorcion y Fenton heterogéneo bajo las mejores

condiciones de reaccion.
5) Determinar el grado de lixiviacion de hierro y reutilizacion del catalizador de mayor actividad.
6) Evaluar la participacion de especies reactivas durante la degradacion de los DE.

7) Determinar la toxicidad del efluente bajo las mejores condiciones de reaccion.
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CAPITULO 11

MATERIALES Y METODOS
2.1 REACTIVOS

Todos los reactivos fueron de grado analitico y se utilizaron sin previa purificacion. El nitrato
de bismuto pentahidratado (Bi(NOs);*5H,O, 98%), bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB, 99%), urea (CH4N:20, 99%), magnetita (Fe3O4, 97%), EE2 (C20H2402, 99%) y BPA
(Ci15H1602, 99%) fueron adquiridos de Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). El etilenglicol
(CoHeO2, 99%) se adquirié de Desarrollo de Especialidades Quimicas, DEQ (Monterrey,
México). El acetonitrilo y agua grado HPLC se adquirieron de Tedia Company (OH, USA).

2.1.1 SINTESIS DE LOS MATERIALES

Se sintetizaron los materiales N-BiOBr-Fe;Os mediante un método solvotermal asistido por
microondas utilizando como precursores Bi(NO3)3*5H>O, Fe3Os4, urea y bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) basado en el método reportado por Lopez-Velazquez et al., (2021).
Se tomaron 3 mmol (1.455 g) de Bi(NO3)3*5H20 y fueron disueltos en 30 mL de etilenglicol por
ultrasonido, esto se consideré como solucion A. En una solucion B, 3 mmol (1.093 g) de CTAB y
17 mmol (0.480 g) de urea como fuente de N (20% m/m) se disolvieron en 30 mL de etilenglicol en
ultrasonido durante 20 min hasta completar su solubilizacion. Posteriormente, se adicion6 la solucion

B lentamente gota a gota en la solucion A.

A la solucion resultante se agrego una cantidad calculada de Fe3O4 para incorporar 0.5, 1.0 y 1.5%
m/m en el catalizador y se mantuvo en ultrasonido durante 30 min, posteriormente se transfirié a un
recipiente de Teflon y se introdujo al microondas MARS 6 (CEM Corp. USA) por 20 min a 160 °C
y 450 W. Terminada la reaccion y a temperatura ambiente, se recuperd el precipitado mediante
centrifugacion (8000 rpm por 3 min). El material recuperado se lavo 3 veces con etanol absoluto y 3
veces con agua desionizada y se seco a 80 °C por 24 h como lo indica la Figura 6. Asi mismo, se

sintetizaron también BiOBr-Fe;O4, N-BiOBr y BiOBr como materiales de referencia.
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Figura 6. Metodologia general del proceso de sintesis solvotermal asistido por microondas MARS
6 del catalizador N-BiOBr- Fe3O4 y sus materiales de referencia.

2.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Los catalizadores obtenidos fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas analiticas

descritas a continuacion.

2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El anélisis de DRX es una técnica de ensayo no destructiva que puede ser usada para examinar una
amplia variedad de materiales, incluyendo minerales, metales y semiconductores. La difraccion de
rayos X se emplea para examinar y caracterizar la posicion de los dtomos, su disposicion en cada
celda unitaria y el espaciado entre los planos atomicos. Los rayos X tienen longitudes de onda
comparables al tamafio atomico y, por tanto, las intensidades de la técnica de difraccion de rayos X
o los patrones de difraccion se utilizan para aprovechar la informacidon sobre las estructuras
cristalinas. También es una potente técnica para determinar el tamafio del cristalito, basado en el
principio de que la disminucion del tamafio del grano o del cristalito conduce a un aumento de la

anchura de difraccion (ensanchamiento de pico).
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En este trabajo, el anélisis DRX de los materiales sintetizados se llevo a cabo en un difractometro
Siemens D500, utilizando una fuente de radiacion de Cu Ko (A=1.5418) con una velocidad de
barrido de 0.1°s. El tamano de cristalito fue estimado mediante la ecuacion de Scherrer (Ecuacion

10):

p = X2 Ec. 10

" Bcos@

Donde D indica el tamafo de cristalito (nm), K es la constante de Scherrer = 0.89, A representa la
longitud de onda DRX (nm), B indica la anchura total a media méxima del pico superior (FWHM,

siglas en inglés) medida en radianes, y 0 es el angulo de difraccion.

2.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO/ESPECTROSCOPIiA DE
ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (SEM/EDS)

Tanto la microscopia electronica de barrido (SEM) como la espectroscopia de dispersion de energia
de rayos X (EDS) son esenciales para la caracterizacion de materiales. El analisis SEM se utiliza con
frecuencia, para caracterizar nano y microestructuras, para examinar la distribucion de particulas y/o
fibras, y rastrear el desarrollo de cambios estructurales provocados por la sintesis. En este
procedimiento, se aplica un haz de electrones a la superficie de un material para crear una imagen.
Los electrones del haz interactuan con la muestra, generando diversas sefiales que permiten recabar
informacion sobre la morfologia de la superficie y la composicion de la muestra, cuando el haz de
electrones interactia con la superficie de la muestra, se genera fluorescencia de rayos X a partir de
los atomos que se encuentran en su trayectoria. Las energias de los fotones de rayos X son
caracteristicas del elemento que la ha producido. La espectroscopia de dispersion de energia de rayos
X (EDS) mide el nimero de rayos X emitidos en funcion de su energia y es posible medir de manera

semicuantitativa las cantidades de elementos presentes (Gorji et al., 2019).

La morfologia y composicion elemental de los materiales fue caracterizada por SEM-EDS en un

microscopio JEOL/JSM-6701F con la muestra previamente dispersada.
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2.2.3 ANALISIS TEXTURAL POR FISISORCION DE NITROGENO

Este método permite determinar propiedades como la superficie especifica y el volumen de los poros
del material estudiado. Durante el proceso, a menudo se realizan mediciones de la cantidad de gas
(principalmente nitrogeno) adsorbido en una muestra a determinados niveles de presion, conocidas
como mediciones de adsorcidn-desorcion. Mediante el seguimiento del cambio en la presion del
sistema, es posible determinar el volumen de un gas adsorbido en equilibrio como la diferencia de
volumen entre el gas dosificado y el que permanece en el sistema de adsorcion (es decir, el colector
y el tubo de muestra). Tipicamente, se presenta un grafico denominado isoterma de adsorcion que
muestra la cantidad de un gas adsorbido frente a la presion relativa, o la relacion entre la presion
absoluta y la presion de saturacion. El volumen de un gas adsorbido en la superficie de un solido se
mide en el punto de ebullicion del nitrogeno (-196 °C). A esta temperatura, el gas nitrogeno estd por
debajo de la temperatura critica y, por lo tanto, se condensa en la superficie de las particulas. El gas
condensado sobre la superficie forma una monocapa y debido a que se conoce el tamafio de la
molécula del gas, la cantidad de gas adsorbido se correlaciona con el area superficial de la particula,
la cual es calculada utilizando el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) y la distribucion del tamaio

de poro de cada material se estima por el método Barret-Joyner-Halenda (BJH).

El area superficial de los materiales se determin6 en un equipo Micromeritics Tristar II 3020 con una

temperatura de desgasificacion de 120 °C por 5 h.

2.2.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

Es una técnica utilizada para la determinacion de las concentraciones de elementos metalicos
presentes en una muestra, basandose en la transicion desde el estado fundamental hasta un estado de
excitacion del atomo, emitiendo una radiacion caracteristica a una determinada longitud de onda para
cada elemento. En este trabajo se empled la espectroscopia de absorcion atomica (EAA) para
cuantificar el hierro total incorporado en los fotocatalizadores N-BiOBr-Fe;O4 y BiOBr-FezOq4
utilizando un espectrofotometro Varian, modelo SpectrAA 220FS, con una lampara de catodo hueco
de hierro PhotRoN operando a 248.3 nm y una corriente de 5 mA. Previamente, una muestra

representativa de 0.05 g de cada material se digirié de acuerdo con el método de la EPA 3052. La
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digestion se llevo a cabo en una mezcla de 3 mL de &cido nitrico concentrado (HNO3), 1 mL de 4cido
fluorhidrico (HF) y 1 mL de écido clorhidrico concentrado (HCl) usando calentamiento asistido por
un microondas CEM Mars 6. Donde, se elevo la temperatura a 180 + 5 °C en aproximadamente 5.5
min y permanecio a esa temperatura durante 9.5 min para completar el proceso de digestion. Después
del enfriamiento, el contenido del recipiente se filtro, centrifugo6 y se diluyd a un volumen de 15 mL
y se procedio a analizarse por EAA. La curva de calibracion para la determinacion de Fe se prepard

en el intervalo de 0.5 a 5 mg/L (Figura 36) y se muestra en el Anexo 2.

2.2.5 ESPECTROSCOPiA ULTRAVIOLETA VISIBLE CON REFLECTANCIA
DIFUSA (UV-VIS)

La energia de banda prohibida (Eg) de los materiales se determind mediante la espectrofotometria
UV-Vis con reflectancia difusa. Con esta técnica se mide la variacion relativa de la intensidad
luminica reflejada en la superficie de los materiales cuando se les somete a una radiacion en la region
ultravioleta-visible (200-800 nm). Si el material se caracteriza por presentar una serie de transiciones
entre niveles moleculares que se separan por energias del orden de la region ultravioleta o visible,
absorberd entonces parte de la energia luminosa para desplazar los electrones de su BV a BC. Esto
hace que se produzca una caida relativa de la cantidad de luz, generando asi un espectro de

reflectancia difusa que sera dependiente de la composicion de la muestra analizada.

En este trabajo, los materiales se analizaron en un espectrofotometro Siemens D500 con esfera de
integracion, los barridos se realizaron en un rango de 200 a 800 nm utilizando BaSO4 como
referencia. El valor de Eg de los semiconductores se calculé mediante la funcion de Kubelka-Munk
(Ecuacion 11), extrapolando una linea recta a partir de la curva de absorcion hacia el eje de la abscisa.

Cuando a = 0, entonces Eg = hv.

m
a(hv) = A(hv — Eg)z Ec. 11
Donde a es el coeficiente de absorcion, (hv) es la energia del foton y m=1 para una transicion directa

entre BV y BC.
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2.2.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FT-IR)

La radiacion infrarroja comprende las longitudes de onda de 0.7-1000 pm del espectro
electromagnético, esta region se divide en infrarrojo cercano (0.7- 2.5 um), medio (2.5 — 25 um) y
lejano (25-1000 um). La interaccion entre la radiacion infrarroja y la materia es la base de la
espectroscopia de infrarrojo. La absorcion de fotones de la region de infrarrojo en una molécula
genera una transicion a un estado vibracional de mayor energia dentro del estado electrénico en que
se encuentre esa especie. Para que una molécula sea capaz de absorber radiacion infrarroja es
necesario que presente enlaces con momento dipolar. La intensidad de la absorcion tiene relacion
directa con la magnitud del momento dipolar, cuando mayor es el momento dipolar mas intensa es
la absorcion. La sefial resultante en el detector es un espectro que representa la «huella» molecular
de la muestra. La utilidad de la espectroscopia de infrarrojo se debe a que distintas estructuras
quimicas producen distintas huellas espectrales. El cambio en el momento dipolar de la molécula se
interpreta como vibraciones o rotaciones, el campo eléctrico de la radiacion interactia con dichos
fenémenos generando una absorcion de la radiacion emitida, la cual genera una frecuencia
caracteristica para cada grupo funcional y finalmente la transformada de Fourier convierte la salida
del detector en un espectro interpretable. El equipo utilizado para analizar las muestras fue un
espectrometro Bruker Alpha II utilizando el accesorio de reflexion total atenuado (ATR), en la region
del infrarrojo medio (entre 4000 y 500 cm™") previamente se preparé una mezcla de 100 mg total con

KBr y la muestra (relacion 95:5).

2.2.7 ESPECTROSCOPIiA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

La fotoemision consiste en el nimero de fotoelectrones medidos con la correspondiente energia
cinética o energia de enlace. Aparece como un pico simétrico o asimétrico. Cuando los rayos X
interactiian con los atomos de la superficie del material, provocan la emision de fotoelectrones. Un
detector mide la energia cinética y el nimero de electrones emitidos, lo que proporciona informacion

sobre los elementos presentes y su entorno quimico (Ecuacion 12).
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Eb =hv — Ek —eq Ec. 12

Donde e es la funcidn de trabajo del espectrofotometro, Ek la energia cinética emitida del electron

y Eb es la energia de enlace del nivel del nucleo atdmico.
Los principios basicos de la XPS son los siguientes:

Energia de enlace: Cada elemento tiene energias de enlace caracteristicas para sus electrones
centrales. La energia de los fotoelectrones emitidos estd relacionada con la energia de enlace del
nivel central del que proceden. Analizando las energias de enlace, los investigadores pueden
identificar los elementos presentes en la muestra. Estado quimico: Los diferentes entornos quimicos
de un elemento pueden dar lugar a energias de enlace ligeramente desplazadas para sus electrones
centrales. Este desplazamiento se conoce como desplazamiento quimico y proporciona informacion
sobre los estados o los enlaces quimicos de los elementos del material. La energia cinética del
electron emitido (Ek) se puede medir y la energia de enlace del nivel del nucleo atomico (Eb) en
relacion con el nivel de Fermi (EF) se puede determinar la energia de union del electréon expulsado.
Si la energia del foton incidente es conocida, la energia cinética con la que los electrones son
expulsados se puede utilizar para medir la energia de enlace del orbital atdémico del cual ha sido
expulsado. Solo aquellos fotoelectrones que se generaron en la superficie del material pueden escapar
del mismo. En consecuencia, la mayoria de la informacién que brinda la técnica de XPS es sobre la
capa superficial del material analizado. En este trabajo, los analisis se llevaron a cabo en un
espectrometro PHI 5000 Versa Probe II con una fuente monocromatica de Al-a1486.6 eV, 25 W, 15

kV) y vacio en la precamara por un tiempo de 15 h previo a la lectura.

2.2.8 RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (EPR)

La técnica EPR esté directa y sensiblemente vinculada a las estructuras geométricas y electrénicas
de los materiales, que determinan su reactividad y, por lo tanto, proporcionan informacion para
entender los mecanismos de reaccion fotocataliticos de la formacion de ROS, vacancias de oxigeno
y otras especies (radicales organicos). La presencia de especies paramagnéticas puede confirmar
directamente un mecanismo de reaccion radical u ofrecer informacion sobre el estado de oxidacion.
El paramagnetismo esta inducido por el espin de electrones no apareados en orbitales, que se
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contrapone al espin cero netos de los electrones emparejados en un orbital lleno. Al colocar
electrones no apareados en un campo magnético se crea una diferencia de energia entre los dos
estados de espin (spin-up vs spin-down) y permite transiciones entre estos. La transicion magnética
(spin-flip) suele producirse en el rango de las microondas y es muy sensible a la luz. Estd vinculada
a la naturaleza quimica de la especie, como sus estructuras electronicas y geométricas, que a su vez
dependen de su entorno. El paramagnetismo depende del nimero de electrones no apareados y, por
tanto, de su estado de oxidacion, geometria de coordinacion y ligandos presentes en la muestra. Los
analisis de EPR (Anexo 2) se llevaron a cabo en un equipo EMX micro 6/1 Bruker ESR operando
con un resonador de cavidad Bruker Super High QE, utilizando 5,5-Dimetil-1-pirrolina N-6xido
(DMPO) como trampa de espin. El andlisis se llevo a cabo en un tubo de muestra EPR (ER221TUB/,

4 mm D.I.), la toma de muestra fue realizada con tubo capilar de 100 pL (Brand).

2.2.9 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Se analiz6 la capacidad de separacion y transferencia de los portadores de carga de los catalizadores
mediante analisis de respuesta de fotocorriente y espectroscopia de impedancia electroquimica
empleando el potenciostato BioLogic SP-150 acoplado con un analizador de frecuencias marca
Metrohm. Los electrodos (1.95 cm?) de trabajo se prepararon en vidrio conductor FTO (6xido de
estaiio dopado con flior) empleando 30 mg del catalizador suspendido en una mezcla de 600 pL de
etanol y 400 puL de Nafion. La suspension se sometié a bafio de ultrasonido durante 20 min y
posteriormente se deposito en el vidrio FTO. Se aplicaron 3 capas de la suspension y se dejaron secar
a temperatura ambiente entre cada capa. Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en una celda
de cuarzo de 100 mL con Na;SO4 a 0.5 M como electrolito soporte usando el potenciostato marca
BioLogic modelo SP-150. Se empled un electrodo de platino como contraelectrodo (Metrohm) y
Ag/AgCl 3 M (Metrohm) como electrodo de referencia. Para la prueba de respuesta de fotocorriente,
se empled la lampara de Xe de 300 W (CEAULIGHT, CEL-HXF300), el cual emula la radiacion

solar.

2.2.10 FOTOLUMINISCENCIA (PL)

Es un fenémeno relacionado con la absorcion y emision de luz, donde encontramos a la fluorescencia,
fosforescencia y PL. Este tltimo indica la absorcion y emision de luz por un semiconductor, la cual
es originada a partir del desplazamiento de los diferentes niveles electronicos de energia del material.
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Al incidir fotones sobre la superficie de un semiconductor, se produce el proceso de fotoexcitacion
y se genera un estado de energia mayor, generando liberacion de energia, el cual procede a su
relajacion donde se libera energia de excitacion, en dicho proceso parte de esta energia es convertida
en calor en el medio. La técnica de PL es ampliamente utilizada para el analisis de las propiedades
fotoquimicas y Opticas de los materiales semiconductores, generalmente las modificaciones que son
realizadas tienen el objetivo de cambiar la velocidad de recombinacion de los pares e/h", asi como
la eficiencia de captura y transferencia de los portadores de carga. El espectro de excitacion se obtiene
al variar la longitud de onda de excitacion sobre la muestra, manteniendo fija la longitud de onda de
emision. Se detecta la intensidad de la luz emitida correspondiente s6lo a la longitud de onda
previamente establecida. La emision se descompone espectralmente en un monocromador, por lo
que es posible obtener una gréafica de intensidad en funcién de la longitud de onda de emision. El
analisis se llevd a cabo en un espectrometro de luminiscencia Perkin Elmer (LS-50B) en solido,
usando 235 nm como longitud de excitacion y registrando el espectro de emision entre 250 y 700

nm.

2.3 PRUEBAS DE DEGRADACION DE LA MEZCLA DE BPA Y EE2

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se evaluaron en el tratamiento por foto-
Fenton heterogéneo y se evaluaron en la degradacion de la mezcla de BPA y EE2 en medio acuoso.
Para ello, el catalizador (0.5 g/L) se dispersé6 mediante agitacion magnética en 150 mL de una
solucion de la mezcla de los DE (5 mg/L cada uno) con ajuste previo de pH a 3, 4.5 0 6 con HC1 0.1
M o NaOH 0.1 M. Antes de la irradiacion con luz visible, la suspension se agité durante 30 min en
oscuridad para asegurar el equilibrio de adsorcidon-desorcion entre el catalizador y los DE.
Posteriormente, se agregd a la suspension una cantidad adecuada de H»O, de acuerdo con el
experimento correspondiente (para obtener 20, 40 o 60 mmol/L de H>0») e inmediatamente se irradi6
con el simulador solar Atlas Suntest XLS+ a una intensidad de 30 W/m? (valor estandar de un dia
soleado) hasta una energia acumulada de 300 kJ/m?. Durante estos experimentos, se tomaron
alicuotas a diferentes intervalos, 15 min hasta 1 h, para posteriormente tomar cada 30 min hasta 180
min. La cuantificacion de los DE se llevo a cabo por cromatografia de liquidos de alta eficiencia
(HPLC), en fase reversa y elucion isocratica. Las muestras fueron previamente filtradas usando un

filtro de celulosa reconstituida con un didmetro de poro de 45um, antes de la inyeccion. Para
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determinar el nivel de mineralizacion, el catalizador se retir6 por centrifugacion (9000 rpm, 5 min)
y se procedio a la cuantificacion de carbono organico total (COT) en un analizador de TOC-VCSH
Shimadzu Corp. Para esta determinacion, se tomaron dos muestras correspondientes al tiempo inicial
y al final de la degradacion. Para determinar las mejores condiciones de reaccion, se llevé a cabo un
disefio central compuesto centrado en las caras 2* (17 experimentos) con 3 réplicas del punto central
como se muestra en la Tabla 3. Los factores evaluados fueron pH inicial de la solucion (3, 4.5 y 6),
concentracion de H>O» (20, 40 y 60 mmol/L) y la incorporacion de Fe3O4 en N-BiOBr (0.5, 1.0 y
1.5% m/m). Las variables de respuesta consideradas fueron la degradacion de cada contaminante y
la mineralizacion de la mezcla de DE. Los andlisis estadisticos de los resultados del disefio
experimental se llevaron a cabo mediante el Software Desing Expert 13 (ANOVA, graficos de

contorno, superficie, residuales y optimizacion).

Tabla 3. Disefio central compuesto centrado en las caras 2° con las corridas correspondientes para
la evaluacion de los factores; pH, H202 y Fe3O4 (%).

N° pH H,0, (mmol/L) Fe:04 (%)
1 3 20 0.5
2 6 20 0.5
3 60 05
4 & 60 0.5
5 3 20 1.5
6 6 20 1.5
7 3 60 1.5
8 6 60 1.5
9 3 40 1
10 6 40 1
11 4.5 20 1
12 4.5 60 1
13 4.5 40 05
14 45 40 1.5
15 4.5 40 1
16 45 40 1
17 45 40 1
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2.4 CUANTIFICACION DE BPA Y EE2 POR HPLC

La concentracion de BPA y EE2 se determin6 mediante HPLC/UV-Vis en fase reversa en un
cromatografo YoungLin (YL9100 HPLC system), con auto muestreador HT800L (Figura 7). Para la
separacion de los analitos se utilizé una columna HyperClone C18 (250 x 4.6 mm, 5 um) como
fase estacionaria y una mezcla de acetonitrilo:agua (55:45 v/v) como fase movil, a un caudal

de 1 mL/min y 20 pL de volumen de inyeccion. La deteccion de los DE en mezcla se realiz6 a

una longitud de onda de 205 nm.
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Figura 7. Sistema cromatografico para la evaluacion de la degradacion.

Se prepar6 la curva de calibracion de la mezcla de DE en el rango de 0.5 - 10 mg/L (Figura 8). La
precision se evalud en los extremos de curva de calibrado (1 y 10 mg/L) mediante la estimacion de

los intervalos de confianza del 95% (n=3), con 1.07 £0.02 y 10.62 £ 0.09 respectivamente para BPA

y0.92+0.17y 10.19 £ 0.18 para EE2.
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Figura 8. a) Cromatograma de la mezcla DE (BPA y EE2) con tr de 5.04 y 6.13 min
respectivamente b) Curva de calibracion con R?= 0.9994 BPA; R?= 0.9990 EE2.
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El limite de deteccion (LDD) y cuantificacion (LDC) se estim6 como el promedio de la sefial del

blanco més 3 y 10 veces su desviacion estandar, respectivamente (Ecuacion 13 y 14).

LDD =yb + 3sb Ec. 13

LDC =yb+ 10sb Ec. 14

Donde, yb es el promedio de la sefial del blanco y sb es la desviacion estandar de las mediciones del
blanco (Stephen Bates & Tibshirani, 2023). Donde para BPA se estim6 un LDD: 0.29 + 0.17 mg/L
y LDC: 0.88 = 0.10 mg/L y para EE2 se estim6 un LDD: 0.24 + 0.12 mg/L y LDC: 0.73 + 0.09
mg/L.

2.5 PRUEBAS CONTROL

Para evaluar la contribucion individual de los procesos oxidativos involucrados en la degradacion de
la mezcla de los DE como foto-Fenton, FH y fotolisis, se llevaron a cabo una serie de pruebas bajo
las mejores condiciones de reaccion identificadas en el disefio experimental (pH 3, N-BiOBr-Fe;04

0.5% y 60 mmol/L de H>0»). Se realizaron las siguientes pruebas control:

Tabla 4. Pruebas control realizadas bajo las mejores condiciones de degradacion.

Prueba control Material Radiacion H20:
Fotolisis - No
Fotolisis/H20:2 -- Si

BiOBr
fye s . FezOq4 i
Fotocatalisis heterogénea N-BiOBr Si No
N-BiOBr-Fe30q4

Foto-Fenton Fes04 Si
Adsorcion N-BiOBr-Fe3;O4 No
Fenton Bi1OBr-Fe;0q4 No S

N-BiOBr- Fe30q4
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Los resultados de estas pruebas se utilizaron para determinar el efecto sinérgico de los procesos
individuales mediante la comparacion de las constantes de velocidad (kap), donde la eficiencia de
degradacion debe ser mayor a la suma de las kap de los procesos individuales. En todos los casos, la
kap fue estimada en 60 min de degradacion de BPA y EE2 respectivamente. Donde ks, dual se refiere
a la constante de velocidad aparente de pseudo primer orden, donde relaciona la rapidez con la que
se degradan los contaminantes en un determinado tiempo. Después, a partir de los principales
procesos, se calculd la eficiencia sinérgica fotocatalitica total (%ESFT), la cual se calcula con las

Ecuaciones 15-17 a partir de la kap de los procesos individuales (Bansal & Verma, 2017).

Sinergia del proceso fotocatalitico:

(kap dual-k,p, fotocatalisis)

%ESF = 100 kap dual Ec. 15
Proceso Fenton:
OHESF = 100 X2 d“:;‘;j’;e“t"“) Ec. 16
Proceso Global:
9%ESFT = 100 ((kap dual—(kap fotocatélisis+k,p Fenton)) Eel7

kap dual

El proceso de fotocatalisis se refiere a la ausencia de H>O», Fenton a la ausencia de radiacion solar
simulada y en el proceso de FFH se irradia con luz solar simulada y se agrega 60 mmol/L H>O»,

como se muestran en la Tabla 4.

2.6 EVALUACION DE LA REUTILIZACION Y ESTABILIDAD DEL
CATALIZADOR

Bajo las mejores condiciones de degradacion establecidas en el disefio experimental, se llevaron a
cabo 4 ciclos de degradacion y mineralizacion de la mezcla BPA y EE2 con el catalizador de mayor
actividad. Después de cada prueba, se recupero el catalizador por centrifugacion, se lavo con agua

desionizada a 80 °C y se dejo secar por 24 h a temperatura ambiente. Durante cada ciclo se evalu6
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el porcentaje de degradacion y mineralizacion de la mezcla de DE. Paralelamente, se evalud el grado
de lixiviacion de Fe por espectrofotometria de absorcion atdmica en la solucion remanente al final
de cada prueba. Ademas, se realizaron analisis de DRX y FT-IR para comprobar la integridad de los

materiales posteriores a su reutilizacion.

2.7 ESPECIES REACTIVAS

La participacion de las especies reactivas en el proceso de degradacion fotocatalitica del BPA y EE2
se evaluaron utilizando inhibidores de radicales y fotohuecos. Para esto, se agregd al medio de
reaccion 4cido formico (AF), ter-butanol (TB) y benzoquinona (BQ) como secuestrantes de #*, HO'
y O2" respectivamente, en la relacion molar de 1:100 contaminantes/agente secuestrante (Betancourt-

Buitrago et al., 2019).

2.8 TOXICIDAD

La toxicidad de la mezcla de DE se estim¢ al inicio y final de cada tratamiento (0 y 180 min),
utilizando como biomodelo la bacteria marina Vibrio fischeri (kit DeltaTox II, Modern Water). Los
analisis se realizaron acorde al protocolo establecido por el fabricante. La bacteria liofilizada se
reconstituyd con 300 pL de una solucion de NaCl (2% m/v). Aparte, se ajustod la presion osmotica
de las muestras a analizar (I mL) utilizando 100 pL de una solucion de NaCl (20% m/v).
Posteriormente, 100 puL de la bacteria reconstituida se adicionaron a 900 pL de las muestras, y
finalmente, se procedio a medir el porcentaje de inhibicion de la bioluminiscencia de la bacteria al

inicio y después de 10 min de exposicion utilizando el lumindmetro DeltaTox II (Modern Water).
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CAPITULO III
RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante el método de sintesis solvotermal asistido por microondas se obtuvieron los materiales
correspondientes que se muestran en la Figura 9, con una coloracién blanquecina para el material
base (BiOBr), la modificacion con N gener6 una ligera coloracion amarilla y conforme se incrementa

la cantidad de magnetita, se present6 una coloracion gris-obscura caracteristica de este 0xido.

(
* ,m 14

Figura 9. Catalizadores obtenidos via solvotermal asistido por microondas, a) Fe3O4 comercial b)
BiOBr, ¢) N-BiOBr, d) BiOBr- Fe304 0.5%, €) N-BiOBr- Fe304 0.5%, f) N-BiOBr- Fe304 1.0%, g)
N-BiOBr-Fe304 1.5%.

3.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
3.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En la Figura 10a se muestran los patrones de difraccion de los siete catalizadores obtenidos. En dicha
figura se observan los picos caracteristicos de BiOBr en los valores 20: 11.4°, 25.8°, 31.9°, 32.3°,
39.6°,46.3° y 58.9° que corresponden a los planos cristalinos (001), (101), (102), (110), (112), (200)
y (203), respectivamente; siendo el pico de difraccion (110) el que presentd la mayor intensidad
(Figura 10b). Asi mismo, los patrones DRX se compararon y coincidieron con la fase tetragonal de
BiOBr (PDF 00-001-1004), lo que confirma la obtenciéon de este compuesto. Los patrones de
difraccion caracteristicos de Fe3Os y sus planos cristalinos: 30.2° (220), 35.6° (311), 43.2° (400),
57.2° (511) y 62.8° (440) (Dawn et al., 2022) también se aprecian en la Figura 10a. Cabe destacar
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que no es posible apreciar las sefales correspondientes a la magnetita en los compositos, debido a
que se encuentran por debajo del LDD de la técnica (5% m/m). La regién de 31 a 33° 20 de los
patrones de DRX de los materiales se muestra en la Figura 10b, donde se observo un ligero
desplazamiento hacia valores mayores de 20 y una marcada disminucién de la intensidad de la sefal
(102), asi como del plano (110) cuando aumenta la cantidad de Fe3Os, del mismo modo, la
modificaciéon con N ocasiona un ligero desplazamiento, sugiriendo una incorporacion sobre la

estructura del BiOBr.

N-BIOBr - Fe,0,1.5%
a) , J( L b)  N-BiOBr-Fe,0,1.5%
l N-BIiOBr - Fe,0, 1%
l N-BIOBr - Fe;0, 0.5%

N-BiOBr-Fe,0, 1%

S5 % o i
s BiOBr-Fe,0, 2 N EQBr Fe,0, 0.5%
- _‘_J_JLA_A“J\_____& -

=] >

2 - :

'g “*J““““‘—k—’A*—J——$uauqi__jtijii:_ E

£

(102) (110) BIOBr
(0o1) (101) (200)  (203)

(112)

(311) Fe,0,
(220) (400) (511) (440)
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20

Figura 10. Patrones de difraccion de los compuestos sintetizados, b) Acercamiento en el rango de
31a33°26.

Estas modificaciones sugieren cambios estructurales en estos materiales debido a la incorporacion
de FesOs4 y N en BiOBr. Estos resultados coinciden con las observaciones de otros estudios que

incorporan Fe y N en BiOX, donde sus planos principales se modifican y en algunos casos derivan
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en la generacion de VO (Jia et al., 2021; Jiang et al., 2019; Pei & Guo, 2023). Para cada material se
calcul6 el tamafio de cristalito usando la ecuacién de Scherrer con las principales sefales de los
planos (001), (101), (102), (110), (112), (200) y (203) y calculando el promedio de €stos. En la Tabla

5 se muestran los resultados.

Tabla 5. Tamarno de cristalito de los materiales estimado del
DRX empleando la ecuacion de Scherrer.

Compuesto Tamaiio de cristalito (nm)

Fe304 42.32

BiOBr 12.33
N-BiOBr 14.55
BiOBr-Fe;04 0.5% 18.98
BiOBr-Fe;04 1.0% 25.44
N-BiOBr-Fe;04 0.5% 15.63
N-BiOBr-Fe;O4 1.0% 16.29
N-BiOBr-Fe;04 1.5% 20.04

La disminucién de la sefial 1 0 2 se puede atribuir a la sustitucion de Bi** (radio i6nico 1.03 A) por
Fe’" (0.64 A) en BiOBr. Este efecto se ha reportado previamente, donde dicha incorporacion generd
modificaciones en el tamafio de cristalito de los materiales, posiblemente a la incorporacion
intersticial o sustitucional de N, asi como la deposicion superficial de Fe3O4, sobre el BiOBr (Yang
etal.,2024). Respecto a la modificacion de BiOBr con N, estudios previos, reportan su incorporacion
usando urea y tiourea como precursores, sin observar alteraciones en los patrones de DRX; sin
embargo, si sefialan modificaciones en el entorno quimico, aumento del area superficial e incremento
de la actividad fotocatalitica del material. Estos cambios se asocian a la sustitucion de O* (1.40 A)
por N** (1.46 A), o a la incorporacion intersticial de N entre las placas de [Bi,O,]*". Por otra parte,
cabe destacar que los materiales N-BiOBr-Fe3O4 0.5% y 1% presentaron un pico a 27.8° 20 que se
asocia a Bi elemental y su formacion se le atribuye al uso de urea como fuente de N, funcionando

como agente reductor, modificando asi la estructura cristalina de BiOBr. Algunos autores indican
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que la modificacion de BiOX con Bi® puede mejorar la absorcion de radiacion y su actividad

fotocatalitica (Chang et al., 2013).

3.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO/ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (SEM/EDS)

Se analizaron seis materiales representativos de este trabajo, el compuesto base, su modificacion con
N, con Fe304 y con ambos dopantes (BiOBr, N-BiOBr, BiOBr-Fe;O4 1.0%, N-BiOBr-Fez04 0.5. 1.0
y 1.5%). En la Figura 11 se muestran las imagenes de los materiales estudiados, se obtuvieron
estructuras esféricas ensambladas por nanoplacas en forma de pétalos entrelazados, brindando
espacios intersticiales con una estructura porosa abierta (Meng et al., 2021a). Estas estructuras
esféricas porosas ya se han descrito anteriormente y se report6 que esta morfologia se ve influenciada
principalmente por el método de sintesis y las condiciones de reaccion. Estos materiales presentaron
tamafios de particula de 3.2 hasta 4.8 pm (Tabla 6), el aumento se presentdé mayoritariamente con el
incremento de Fe3Os. En la Figura 11c se observan pequefios aglomerados esféricos en la superficie
del BiOBr, lo cual se debe a la presencia Fe3Os, mostrando una distribucion superficial poco

homogénea, lo que provoca un aumento en el tamafio promedio.

Figura 11. Micrografias de cada material con magnificacion izquierda 10 000X, magnificacion
derecha 50 000X.



La presencia de Bi elemental fue detectada en los materiales modificados con N y Fe;O4
especialmente en N-BiOBr-Fe3O4 1.5%, favoreciendo a la resonancia plasmonica superficial (SPR),
dicha propiedad puede aumentar la absorcién de luz de los materiales dopados (Savariraj et al.,

2020).

Tabla 6. Tamafo promedio de particula y cuantificacion de %Fe3O4 por EAA, n=3.

Fe304 % m/m

Compuesto Tamafio promedio (um)

Teorico EAA

Fe3O4 0.25 - -

BiOBr 3.2 - -

N-BiOBr 3.4 - -
BiOBr-Fe3040.5% 4.0 0.50  0.59+0.09
BiOBr-Fe:041% 4.1 1.00  0.97+0.06
N-BiOBr-Fe3040.5% 3.8 0.50 0.55+0.08
N-BiOBr-Fe304 1% 4.3 1.00  0.92+0.03
N-BiOBr-Fe304 1.5% 4.8 1.50  1.21+0.11

Mediante EDX (Anexo 1) se analiz6 la composicion elemental de los seis materiales y se observo la
distribucion homogénea de Bi, O, Fe y Br en el catalizador N-BiOBr-Fe304 0.5%. Sin embargo, no
fue posible estimar la distribucion ni la concentracion de N en el material debido a que su
incorporacion fue menor al LDD del equipo y que comunmente la cantidad de N en los
materiales es mucho menor a la cantidad tedrica (60-80% de reduccién) y esto se atribuye a la
pérdida de urea por volatilizacion como N, durante la sintesis solvotermal (Lopez-Veldzquez,
et al., 2021). Adicionalmente, por espectroscopia de absorcion atomica, se cuantificd el
contenido de hierro, obteniéndose concentraciones cercanas a los valores tedricos, con una ligera
disminucion en la modificacion de Fe3O4 1.5%, como se aprecia en la Tabla 6 incorporandose

solo el 80.7% de magnetita.
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3.2.3 ANALISIS TEXTURAL POR FISISORCION DE NITROGENO (BET)

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N> de los materiales preparados (Figura 12) se
clasificaron como isotermas tipo IV con lazo de histéresis (H3) en el rango 0.4 - 1.0 P/Po, que
se asocian con materiales mesoporosos, similares a las obtenidas por Gao et al., (2020) para
BiOBr. El area superficial especifica de cada uno de los materiales se calculd mediante el
método BET. Para BiOBr y N-BiOBr se obtuvieron valores de 12.13 y 14.03 m?/g
respectivamente, es decir que la modificacién con N favorece el aumento del area superficial
especifica. De la misma manera Guo et al., (2022) presentan un aumento hasta 11.6 m?/g cuando
se modifica el catalizador BiOCI (6.9 m?/g) con este no metal. mientras que (Zhang et al., 2021)
obtuvieron un 4rea superficial de 11.47 m?/g (BiOBr), ligeramente menor a la obtenida en este trabajo
(12.13 m%/g). Por el contrario, con la adicién de Fe;O4 se produce una disminucién del area
superficial. Los resultados de la modificacion con N coinciden con los reportados por Zheng et
al., (2022) donde se reportan areas superficiales de 10.48 m?/g de BiOBr con método

hidrotermal.

—— BiOBr
—— N-BiOBr
BiOBr-Fe,0,

—— N-BiOBr-Fe,0, 0.5%
N-BiOBr-Fe,0, 1%
N-BiOBr-Fe,0, 1.5%

Volumen adsorbido (cm?/g)

T v T v v
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/P°)

Figura 12. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los materiales.
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Con respecto a la modificacion con particulas de Fe3Oas, en algunos estudios se presentd una
disposicion superficial sobre el catalizador, lo cual provoca una disminuciéon en el area
superficial (Li et al., 2022) como ocurre en el presente trabajo. El tamafo de poro se estimé
mediante el método BJH. En la Tabla 7 se presentan las propiedades texturales (area superficial,

tamafio y volumen de poro) de los materiales sintetizados.

Tabla 7. Propiedades texturales de los materiales obtenidos.

Area superficial BET Tamaiio de poro BJH Volumen de poro

Material (m?/g) e (cm?/g)
Fe3Oq4 8.11 11.31 0.02
BiOBr 12.13 20.95 0.06
N-BiOBr 14.03 13.58 0.01
BiOBr-Fe3040.5% 5.64 9.68 0.02
BiOBr-Fe3041% 5.92 16.92 0.02
N-BiOBr-Fe3040.5% 6.49 14.03 0.02
N-BiOBr-Fe3041% 9.35 14.33 0.03
N-BiOBr-Fe304 1.5% 10.35 12.82 0.03

Se observo una disminuciéon en el tamafio de poro con respecto al BiOBr posterior a la
modificacion con N y Fe3;Os, presentando valores desde 20.95 hasta 12.82 nm, correspondiente
a materiales mesoporosos (2 a 50 nm), estos resultados concuerdan con los reportados por
(Eshghi & Allahyari, 2023) en la sintesis de BiOBr-rGO-ZnFe>O4 cuando su sustitucion es
superior al 55%), quienes observaron una disminucion de este parametro, donde la
incorporacion de un sélido soportado en un catalizador de estructura esférica conformado por

nanoplacas produce una disminucion en su tamafio de poro.
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3.2.4 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE CON REFLECTANCIA
DIFUSA (UV-VIS)

En la Figura 13 se presentan las propiedades Opticas de los materiales, donde los espectros obtenidos
presentan similitud entre ellos. Con respecto a BiOBr, los catalizadores modificados con N y Fe3O4
presentan un ligero desplazamiento hacia la region del espectro visible a causa de las modificaciones
estructurales, principalmente la magnetita permite la absorcion y dispersion de la luz, algunos autores
(Chishti ef al., 2021) lo describen como resonancia de plasmon superficial debida a una oscilacion
colectiva de los electrones cuando son excitados por una longitud de onda especifica, dicho fenomeno
es causante de la absorcion y dispersion de la luz, atribuido a la presencia de magnetita En el inserto
de la Figura 13 se muestran las graficas de Tauc obtenidas con la funciéon Kubelka-Munk, a partir de
estas graficas se estimaron los valores de Eg para cada uno de los materiales y esta informacién se
detalla en la Tabla 8 donde se aprecia una reduccion del valor de la Eg y un incremento de la longitud
de onda de activacion. En otros trabajos han reportado que la incorporacion de N en BiOBr redujo
0.08 eV el valor de la Eg (Li et al., 2022), similar a lo observado en este proyecto. Por otra parte, en
presencia de hierro, se aprecia un mayor desplazamiento hacia valores menores de Eg conforme se
incrementa la cantidad de Fe3O4, desde 2.99 eV para BiObr hasta 2.79 eV cuando se incorpora N y
1.5% de Fe304 (Tabla 8).

Tabla 8. Valores de Eg y longitud de onda de activacion de los materiales.

Compuesto Eg (eV) A (nm)
Fe30q4 180 688 |
BiOBr 2.99 400
N-BiOBr 2.96 412
BiOBr-Fe3040.5% 2.95 421
BiOBr-Fe3041.0% 2.91 426
N-BiOBr-Fe3040.5% 2.87 432
N-BiOBr-Fe3041.0% 2.82 440
N-BiOBr-Fe304 1.5% 2.79 444
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Del mismo modo, se ha reportado que la modificacion de catalizadores con Fe3O4 contribuye al
incremento en la absorcion bajo de radiacion visible (Bilgic, 2022; Esania et al., 2022; Zaoui et al.,

2021).

N-BiOBr-Fe,0, 1.5%
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Figura 13. Espectros UV-Vis de los materiales preparados, region entre 250 y 700 nm. Inserto:
Estimacion de la Eg mediante los graficos [F(R)hv]"? vs hv.

3.2.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FT-IR)

Los resultados del anélisis FTIR se muestran en la Figura 14. Las bandas caracteristicas atribuidas
al COz atmosférico fisisorbido en la superficie de los catalizadores se presentan en 2890 y 839 cm™.
La sefial a 1610 cm™! corresponde a las vibraciones de flexion O-H atribuidas al agua adsorbida en

! se asignaron a la vibraciéon de estiramiento

los catalizadores y las bandas a 1490 y 1080 cm’
asimétrica y simétrica de los enlaces Bi-Br en la estructura BiOBr, respectivamente. Adicionalmente,
el empleo de Bi(NO3)3°5H>O como precursor de Bi durante el proceso de sintesis generd una sefal
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de iones nitrato residuales a 1380 cm™ (Chen et al., 2021; Zhang et al., 2021). Ademas, se observo

una reduccion de la intensidad de sefial conforme aumenta la cantidad de Fe3Oa.

N-BiOBr-Fe,0, 1.5%

N-BIiOBr-Fe,0, 1%

[N-BiOBr-Fe,0, 0.5%
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Figura 14. Espectros FT-IR de los materiales sintetizados.

La sefial de 3600 cm™ (N-H) correspondiente a una amina primaria, lo que se puede atribuir a
residuos provenientes del precursor de nitrogeno (urea), sefial que se intensifica en N-BiOBr.
Ademas, cuando es simultanea la modificacion con nitrogeno y Fe3zOs, existe una reduccion gradual
de esta senal (Fu et al., 2023; Zhou et al., 2019). Conforme se modifico BiOBr, la sefal
correspondiente a O-H a 1610 cm™ disminuye principalmente en presencia de Fe;Oa, lo que se puede

deber a la reduccion de agua adsorbida en los compositos.
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3.2.6 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

Para determinar la composicion elemental y estados quimicos de los elementos en la superficie, se
realizd un estudio por XPS de los principales materiales de esta investigacion: BiOBr, N-BiOBr,
BiOBr-Fe;04 0.5% y N-BiOBr-Fez04 0.5%. Los espectros XPS se presentan en la Figura 15a, en la
cual se presenta un barrido de la energia de enlace desde 0 hasta 800 eV y donde se confirman la
presencia de Bi, O y Br. El porcentaje de incorporacion de N y Fe3Os4 en los materiales es
relativamente baja en comparacion a nivel estructural del material base (BiOBr), lo cual genera
sefales débiles para N y Fe, cercanas a 400 y 700 eV, respectivamente. En relacion con la
deconvolucion de O 1s de BiOBr, se presenta una sefal caracteristica en 529.83 eV acompanada de
una sefial asimétrica en 531.25 eV (Figura 15b). La modificacion con N en BiOBr, dio como
resultado un ligero desplazamiento hacia energia de enlace menores y un incremento en su intensidad
de senal, ampliando su curvatura, mientras que N-BiOBr-Fe;O4 0.5% presentd el mismo
comportamiento, con un incremento significativo con respecto a N-BiOBr. Diversos autores asocian
dicho incremento de la intensidad de sefial con la modificacion estructural del compuesto, generando
vacancias de oxigeno que funcionan como trampa de electrones dentro del propio material,
reduciendo el proceso de recombinacion de electrones en el proceso fotocatalitico (Hou et al., 2023;
Ma et al., 2022; Zhang et al., 2023; Zheng, Fu, et al., 2022). En la Figura 15c, los picos a 69.4 y 68.3
eV corresponden a Br 3ds» y Br 3ds,, respectivamente, relacionados a Br’, donde se observd un
incremento en la intensidad de sefial y un desplazamiento hacia energia de enlaces mayores cuando
se incorpora N y Fe3Oas. Respecto a la deconvolucion de N (Figura 15d), se observan dos picos a
402.6 y 398.6 eV correspondientes a N 1s, lo que confirmé la presencia de N en N-BiOBr y como
N3 La sefial a 402.6 eV se puede asignar a la interaccion de N con los 4tomos de oxigeno (Bi-O-N)
mientras que la sefial a 398.6 eV se puede asociar con los enlaces Bi-N o nitrégeno anidnico
intersticial entre las placas de BiOBr (Zhang et al., 2022). La Figura 15e muestra dos picos simétricos
a 159.99 y 164.36 eV correspondientes a Bi 4f7, y Bi 4f5;, respectivamente, ambas sefiales
confirmaron que los materiales estidn constituidos por Bi*" donde los compuestos modificados
presentaron desplazamiento hacia energia de enlaces mayores especialmente, fendmeno que se le
atribuy6 a la presencia de N y Fe;O4, sugiriendo la modificacién de la estructura cristalina del

compuesto BiOBr (Bhatt et al., 2023; Gao et al., 2023; He et al., 2023).
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Figura 15. Espectros XPS, a) Survey de los materiales BiOBr, N-BiOBr, BiOBr-Fez04 0.5% y N-
BiOBr-Fe3040.5% y las respectivas deconvoluciones de b) Ols, ¢) Br 3d, d) Nls, e) Bi 4f y f) para
Fe 2p.

En la Figura 15f se observa la deconvolucion de Fe, la cual contiene dos sefiales principales a 710.3
y 725.1 eV correspondientes a Fe 2p3» y Fe 2py respectivamente. La formacion de estas sefales
confirma la presencia de Fe**. Ademas, la presencia del satélite a 733 eV indica que Fe*" se encuentra
presente en su forma de 6xido, los satélites son resultado del proceso de transferencia de carga entre
el orbital 3d del Fe y su ligando. Los satélites brindan informacion relevante al ser muy sensibles a
la estructura electronica de los compuestos y son usados mayoritariamente para identificar la fase de

oxido de hierro presente (Kaushik ef al., 2023; Preeyanghaa et al., 2022).

3.2.7 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS MATERIALES Y PL

Las pruebas de densidad de corriente, espectroscopia de impedancia electroquimica y andlisis de
Mott-Schottky para determinar las propiedades fotoelectroquimicas se realizaron en cuatro de los
catalizadores representativos (BiOBr, N-BiOBr, BiOBr- Fe304 0.5% y N-BiOBr- Fe304 0.5%). Los

espectros de fotocorriente se muestran en la Figura 16a y fueron obtenidos durante cuatro ciclos de
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Densidad de corriente (mA/Cm?)

encendido-apagado de la lampara de 60 s en cada material. La intensidad de la sefial para la densidad
de fotocorriente se asocia con la separacion de los pares e/4". A mayor intensidad, mayor separacion
de los portadores de carga (Chen et al., 2023). La densidad de fotocorriente de los materiales
evaluados tuvo la siguiente tendencia: N-BiOBr > N-BiOBr-Fe3O04 0.5% > BiOBr- Fe3O4 0.5% >
BiOBr sugiriendo que la incorporacion de N en el catalizador mejora la separacion de los portadores
de carga, similar a los resultados reportados por Ma et al., (2023) con la modificacion de N sobre
BiOBr/CuBi>04 por método solvotermal. Por otra parte, los diagramas de Nyquist se elaboraron para
observar la velocidad de migracion de los portadores de cargas. Esta velocidad est4 asociada con el
radio de la curvatura en los diagramas, a mayor velocidad de migracion, menor resistencia y radio
de la curvatura (Balaji et al., 2021). En la Figura 16b se visualizan los resultados de los materiales
con comportamientos similares; sin embargo, N-BiOBr-Fe;Os 0.5% presenta un radio de arco
ligeramente mas reducido en comparacion con los demds catalizadores, sugiriendo que la
modificacion con N y Fe;O4 reducen la resistencia a la transferencia de carga que da como resultado

una mayor transferencia de carga interfacial que podria mejorar el rendimiento fotocatalitico.
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Figura 16. Analisis electroquimicos de los materiales. a) Fotocorriente, b) Grafico de Nyquist, ¢),
d), e) y f) Graficos de Mott-Schottky, g) Espectros PL.
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Ademas, se llevo a cabo el analisis de Mott-Schottky (graficas ajustadas a eje y=0) de las muestras
a 6000 Hz para establecer los potenciales de BC y BV de los cuatro catalizadores principales. En la
Figuras 16c - f, se aprecia que las pendientes de las muestras fueron positivas, lo que indica que son
semiconductores de tipo n, similar a lo reportada por Jia et al., (2020) para BiOBr, BiOCl y BiOl,
ademads de ser atribuido a sus modificaciones (Jin ef al., 2022). Ademas, se estimé el potencial de
banda plana para cada material a partir del intercepto en el eje x y se identifico el nivel de Fermi
(Tabla 9). Por otro lado, el potencial de la BV de los materiales se calcul6 mediante la formula Eg

=BV - BC. (Huang et al., 2020).

Tabla 9. Potencial de BV y BC a partir del analisis de Mott-Schottky.

Compuesto
BiOBr 278 -031 3.10 09981  -0.0222
N-BiOBr 264 -034 3.01 09951 -0.0412

BiOBr-Fe;0:0.5% 241 -0.50 291  0.9989 -0.1940
N-BiOBr-Fe;040.5% 221 -0.67 2.87  0.9985 -0.3719

Los resultados calculados de BV y BC fueron utilizados para proponer el mecanismo de transferencia
de cargas cuando el material N-BiOBr- Fe304 0.5% es fotoactivado para degradar los contaminantes
en presencia de H>O». Por otra parte, mediante PL se estudio el efecto de la incorporacion de N y
Fe;04 en BiOBr, brindando un complemento sobre el comportamiento de la tasa de recombinacion
de los pares e/h". En la Figura 16g se muestran los espectros PL (Aexcitacion= 230 nm) y se observo
que la intensidad de la sefial disminuy¢ ligeramente con la incorporacion de N en comparacion con
BiOBr sin modificar, lo que sugiere una menor recombinacion entre e¢/h" y puede favorecer una
mayor actividad fotocatalitica (Fan et al., 2023). A su vez, se observd que conforme aumenta la
cantidad de Fe3Os, la fotoluminiscencia desciende, siendo el material N-BiOBr- FezO4 1.5% el de

menor intensidad.
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3.3 DEGRADACION DE LA MEZCLA DE DISRUPTORES ENDOCRINOS

Los materiales se evaluaron bajo radiacion solar simulada en la degradacion de la mezcla BPA y EE2
con los factores del disefio centrado en las caras con réplicas en el punto central (3), considerando

los factores de pH (3, 4.5 y 6), H202 (20, 40 y 60 mmol/L) y Fe3O4 (0.5, 1.0 y 1.5%).

La velocidad de reaccion disminuy6 ligeramente en la degradacion de BPA, (8 y 13 %) cuando se
incrementa la magnetita en el catalizador (1 y 1.5% de Fe3O4 en N-BiOBr) en comparacion con N-
BiOBr de Fe3O4 0.5%. De la misma manera, para EE2 se observdé un comportamiento similar,
reduciendo 5y 9% para 1 y 1.5% de Fe3Os, respectivamente, resultados presentados en Anexo 2.
Respecto a la concentracion de H>O2, se observo que a menor concentracion de H2O2 (20 mmol/L)
se logr6é una menor degradacion de los contaminantes; (88.1 + 2.8%). Respecto al factor de pH, en
el nivel més bajo (pH 3) se favorecio la velocidad de degradacion en comparacion al punto central y
superior, dicho efecto es comun en este tipo de tratamientos, debido a que el pH 3 se reporta como

el pH 6ptimo para la reaccion Fenton.

Los resultados con respecto a las variables de respuesta (porcentaje de degradacion en 60 min y
mineralizacion después de 180 min o 300 kJ/m?) se muestran en la Tabla 10. De acuerdo con los
resultados, las mejores condiciones de reaccion fueron pH 3 y 60 mmol/L H20: con el catalizador
que contiene Fe3O0s4 0.5%, presentando una degradacion completa en 180 min de ambos
contaminantes. Cabe destacar que a pH 6 (cercano a la neutralidad), es posible lograr 94% de
degradacion con 60 mmol/L H20», independientemente del porcentaje de Fe3Oa, lo que representa
un tratamiento atractivo en condiciones reales, eliminando la necesidad de modificar el pH del medio
antes y después del tratamiento, como sucede cominmente en procesos que involucran la reaccion
Fenton homogéneo. Por otro lado, la mineralizacion fue superior a 34.1% en todos los experimentos.
Las mejores condiciones donde se alcanzo6 porcentaje superior al 50%, a pH 3 y 60 mmol/L de H,0»
con el catalizador N-BiOBr-Fe3O4 0.5%, mientras que los catalizadores modificados con 1.0% y
1.5% de Fe3O4 alcanzaron 41 y 44.3% respectivamente a pH 6, lo que confirma su viabilidad para
aplicarse en condiciones cercanas a la neutralidad. Para determinar las condiciones Optimas de los
experimentos, el efecto de los factores y la valoracion de la variable de respuesta de mineralizacion,
se realizé un andlisis estadistico sobre los DE individualmente como se describe en la siguiente

seccion.
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Tabla 10. Resultados de las variables de respuesta degradacion y mineralizacion.

Kap (min') en

H20: Fe3O4 | Degradacion (%) Mineralizacion en 60 min
(mmol/L) (%) mezcla 180 min (%)

BPA  EE2

1 3 20 0.5 95.4 41.7 0.0243 0.0375
2 6 20 0.5 88.1 38.5 0.0170 0.0277
3 60 0.5 98.8 51.4 0.0406 0.0487

4 6 60 0.5 94.2 48.4 0.0328 0.0340
5 3 20 1.5 93.1 42.6 0.0201 0.0317
6 6 20 1.5 89.6 34.1 0.0276 0.0167
7 3 60 1.5 98.7 47.6 0.0256 0.0315
8 6 60 1.5 92.8 44.3 0.0278 0.0312
9 3 40 1 96.1 45.2 0.0189 0.0257
10 6 40 1 93.5 41.1 0.0260 0.0314
11 45 20 1 88.9 39.5 0.0212 0.0252
12 45 60 1 89.9 43.1 0.0342 0.0369
13 45 40 0.5 95.7 45.1 0.0294 0.0367
14 45 40 1.5 91.6 40.9 0.0241 0.0250
15 45 40 1 94.3 39.6 0.0231 0.0315
16 45 40 1 96.3 42.9 0.0249 0.0319
17 45 40 1 90.9 413 0.0227 0.0302
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3.4 ANALISIS ESTADISTICO

Se realizo6 el analisis estadistico ANOVA (Tabla 11) obteniendo un modelo matematico significativo
para BPA, donde se correlaciona las variables con respecto a la prediccion de los resultados de
degradacion y kap (Tabla 12). Las interacciones entre las variables de pH y H2O2 con %Fe304
incorporado fueron significativas, mientras tanto, el error residual no fue significativo, mostrando
una adecuada correlacion de los resultados con respecto a la degradacion en 60 min, en el caso de la
variable de respuesta de kap los factores significativos fueron similares y las interacciones entre ellos
para BPA. El factor con mayor impacto en el modelo matematico fue la concentracion de H>Oo,
seguida por %Fe304 y por ultimo el pH. Mientras que el pH presenta un efecto mayor en la kap debido
a que la cantidad utilizada favorece el proceso Fenton en conjunto con el proceso fotocatalitico,
alcanzando un porcentaje superior al 95% de degradacion después de 180 min de reaccién a pH 6.
El hecho de que el modelo sea significativo indica que las repuestas y factores del modelo son
estadisticamente significativos. Generalmente, para estos sistemas de exploracion de condiciones, el
nivel de significancia a = 0.05 funciona adecuadamente. En este caso, los factores %Fe3O4 y pH no
son significativos; sin embargo, sus interacciones en el analisis ANOVA de kap de BPA si lo son, por
lo que no se recomienda la reduccion de términos principales, ya que sus interacciones generan un
modelo jerarquico. Es decir, la relacion entre un factor y la respuesta depende del resto de los factores
incluidos. La ecuacion del modelo para la degradacion de BPA (76.77-4.15*pH+0.56*H20:-
10.36*Fe304+4.52*pH*Fe304-0.29*H,0,*Fe304) se relaciona con el valor de R? (0.6947) en
comparacion de su R? ajustada de 0.5115. Ademas, la precision en la medicion deberia ser mayor a
4, para poder utilizar el modelo entre los valores del disefio local de experimentos, donde se obtuvo
7.654 (Anexo 2). Los factores involucrados en la ecuacion de la constante son proporcionales a su
influencia en la respuesta, es decir, el factor con cardcter positivo genera una influencia en el
incremento de la degradacion y subsecuente en la mineralizacion, como los es la concentracion de
H>0, sumando a la interaccion donde se encuentra el pH y la cantidad de Fe3O4. La interpretacion
de efectos sobre el modelo matematico obtenido para BPA genera una identificacion de relacion no
lineales, es decir, que el incremento de variables como Fe3O4 no propicia necesariamente una mejora

en la degradacion del disruptor endocrino.
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Fuente
Modelo

A-pH

B-H:0:

C- Fe304

AC

BC

Residuos
Falta de ajuste
Error

Total

Fuente
Modelo

A-pH

B-H:0:

C- Fe304

AC

BC

Residuos
Falta de ajuste
Error

Total

Tabla 11. ANOVA para la degradacion de BPA.

Suma de cuadrados

460.41

3.20

285.37

8.82

92.28

70.75

214.45

174.38

40.07

674.86

Suma de cuadrados

0.0005

0.0000

0.0003

0.0000

0.0001

0.0001

0.0001

0.0001

0.0000

0.0006

gl

5

1

16

gl. Cuadrado medio Razén F Valor p

5

1

16

Cuadrado medio Razén F Valor p

92.08

3.20

285.37

8.82

92.28

70.75

19.50

19.38

20.03

0.0001

0.0000

0.0003

0.0000

0.0001

0.0001

0.0000

0.0000

0.0000

4.72

0.1643

14.64

0.4523

4.73

3.63

0.9671

Tabla 12. ANOVA de ki para BPA.

9.15

0.0323

25.80

3.60

7.72

8.61

0.5958

0.0151

0.6930

0.0028

0.5151

0.0523

0.0533

0.6057

0.0012

0.8607

0.0004

0.0845

0.0180

0.0136

0.7598

Significativo

No significativo

Significativo

No significativo

Las interacciones AC y BC significativas para kap de BPA se pueden relacionar al proceso Fenton y

la formacion de HO®, ya que en el proceso Fenton, la relacion entre la fuente de hierro y H>O> es un
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punto importante, debido a que un exceso de Fe;O4 actuaria como un agente secuestrante de los HO",
por lo que un aumento de dicha fuente no necesariamente favorece el proceso Fenton. En el caso de
la incorporacion de Fes3Os, el cual no muestra un efecto significativo se atribuye a la baja
homogeneidad o distribucion superficial sobre N-BiOBr, conforme se incrementa la cantidad de

magnetita; sin embargo, su disponibilidad es necesaria para que ocurra la reaccion Fenton.

Asimismo, se aplicé la funcion de deseabilidad, necesaria para determinar las condiciones Optimas
de reaccion tanto para la degradacion, kap y la mineralizacion en 180 min. La Figura 17 muestra el
grafico de contorno perteneciente a dicha funcion y se muestra la optimizacién local de los rangos
evaluados en el disefio de experimentos, donde los ejes representan el efecto de los factores en la
respuesta (deseabilidad), las lineas que cruzan por el grafico de contorno representan la configuracion
optima de los factores. Para un tiempo de 60 min en degradacion y ks, de BPA, las mejores

condiciones son el nivel alto de H>O», y el nivel bajo de pH.

Deseabilidad

60

Desirability 0.992127

50

40

H,0, (mmol/L)

30

20
pH

Figura 17. Grafico de contorno para BPA.

Respecto a EE2, 1a Tabla 13 muestra el modelo matematico que se ajusté a un comportamiento lineal,

sin interacciones entre los factores, manteniendo la tendencia del H2O> como el factor con mas
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relevancia en el proceso de degradacion en 60 min. En la Tabla 14 se presenta el ANOVA para kap

donde todos los factores son significativos (a < 0.05). El grafico de contorno (Figura 18) presento

una respuesta de deseabilidad con rangos mas amplios de factores, desplazando de manera gradual

el rango de pH para alcanzar valores cercanos a la neutralidad.

Fuente

Modelo

C- Fe304
Residuos
Falta de ajuste
Error

Total

Fuente
Modelo

A-pH

B-H:0:

C- Fe304
Residuos
Falta de ajuste
Error

Total

Tabla 13. ANOVA en la degradacion de EE2.

Suma de cuadrados

452.27

88.39

189.66

174.22

393.96

367.68

26.68

846.23

gl
3

1

Cuadrado medio

150.76

88.39

189.66

174.22

30.30

33.43

13.14

Razén F  Valor p

4.97

2.92

6.26

5.75

2.54

Tabla 14. ANOVA de kqp para EE2.

Suma de cuadrados

0.0005

0.0001

0.0002

0.0002

0.0003

0.0002

0.0001

0.0008

gl
3

1

Cuadrado medio Razén F Valor p

0.0002

0.0001

0.0002

0.0002

0.0000

0.0000

0.0000

7.84

5.06

8.23

10.24

0.5039

0.0163

0.1114

0.0265

0.0322

0.3159

0.0031

0.0424

0.0132

0.0070

0.8163

Significativo

No significativo

Significativo

No significativo

La ecuacion del modelo en la degradacion de EE2 en 60 min (84.32-2.97*pH+4.36*H>0;-

4.17*Fe304) tiene relacion con el valor de R? (0.5345) en comparacion con su R? ajustada de 0.4270.
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Ademés, la precision en la medicion fue de 8.6148. Para generar una R? ajustada con una estimacion
mas precisa y adecuada es necesario aumentar los nimeros de datos (40 o mads), para confirmar el
ajuste con la reduccion de datos, se visualizaron las gréaficas de residuos, donde se observd una
distribucion normal para los dos disruptores endocrinos. La prediccion del modelo sugirid una
degradacion del 89% para BPA y 84% para EE2 en los primeros 60 min de reaccion, mientras que
experimentalmente bajo las condiciones 0ptimas y con N-BiOBr-Fe304 0.5% se alcanz6 un 85y 94%
respectivamente, estimando un error relativo de 4.5y 11.9 %, con un o= 0.05, con una tolerancia de
0.99 y bajo un nivel de confianza del 95%. Ademas, el analisis de del error con respecto a los
resultados obtenidos por parte de los anélisis ANOVA para BPA y EE2 no son significativos, es
decir los modelos matematicos presentan una linealidad, donde se considera que los valores de los
factores considerados como X (pH, H20») se encuentran exentos de error y que los valores de y
(%Fe304, H202) dependiendo la configuracion del grafico de contorno para la degradacion,
mineralizacion y funcion de deseabilidad estan sujetos a errores de medida pero son homocedasticos.
Para poder ajustarse a un modelo matematico con un alto porcentaje de prediccion de los datos
experimentales dentro del margen local de experimentacion de los factores incluidos en el disefio de

experimentos deberian aumentar el niimero de experimentos.

Deseabilidad

Deswabiity 0.950365

H,0, (mmol/L)

Figura 18. Grafico de contorno para EE2.
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En los analisis mostrados, se debe considerar la diferencia estructural y la naturaleza recalcitrante de
las dos moléculas en los comportamientos de las variables, lo cual ocasiona que las interacciones
entre algunos factores sean diferentes y tiendan a discrepar entre el BPA y EE2. El efecto de los
factores principales y sus interacciones se puede apreciar analizando los procesos en ausencia de
H>0; o de radiacién para discernir que no se deba a solo a la accion del factor mas significativo, sino
a la sinergia de los procesos oxidativos. De este modo, para evaluar la contribucion de cada proceso
oxidativo involucrado en la degradacion de la mezcla de los DE, se realizaron las pruebas control,
mostradas a continuacion, determinado las mejores condiciones a partir de los resultados de las

variables respuesta y el andlisis estadistico.

3.5 PRUEBAS CONTROL

Con la finalidad de evaluar la contribucidon de los procesos de adsorcion, fotolisis de los DE,
fotocatalisis y Fenton en comparacion con el sistema FFH, se llevo a cabo una serie de experimentos
bajo las condiciones Optimas de reaccion: catalizador N-BiOBr con 0.5% de Fe3O4, pH 3 y 60
mmol/L. H>O». En la Figura 19 se observa el proceso de fotolisis en ausencia de H>O», para la
degradacion de la mezcla bajo radiacion solar simulada, con este tratamiento, la mezcla no presento
una disminucion significativa de la concentracion, considerando la fotolisis como despreciable y
confirmando la caracteristica recalcitrante de los DE en el ambiente, mientras que con la adicion de
H»0,, la fotdlisis presentd una degradacion de 42 + 3.8% (BPA) y 51 + 2.1 % (EE2) a pH 3, lo cual
se atribuye a su potencial de oxidacion, capaz de romper ciertos enlaces de las moléculas y cambiar

su estructura, sumado a su capacidad de formacion de radicales hidroxilo.

Posteriormente, se utiliz6 Fe;Os como fotocatalizador en presencia de H>O,. Con este proceso,
ambos compuestos presentaron un comportamiento similar alcanzando 85 y 81% de degradacion en
180 min para BPA y EE2, respectivamente. En este tratamiento de FFH, se observa un elevado
porcentaje de adsorcion inicial en oscuridad, donde dicho fendmeno fue superior en comparacion

con los catalizadores de bismuto (Figura 19).
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Figura 19. Degradacion de la mezcla de a) BPA y b) EE2 a pH 3 y 60 mmol/L H>Os.

Los catalizadores BiOBr y N-BiOBr mostraron una tendencia similar para los DE, alcanzando
degradaciones de alrededor del 92 + 2.9% en 180 min para ambos contaminantes (n=3) bajo las
mejores condiciones. Sin embargo, el catalizador N-BiOBr presentd una velocidad de degradacion
ligeramente superior a BiOBr para la eliminacion de BPA, por lo que no hay una contribucion
evidente de N en presencia de H20». Por otro lado, la modificacion con magnetita (N-BiOBr-Fe3O4
0.5%), logra >99% en 180 min de degradacion de la mezcla de DE y >84% después de 60 min, esto
indica que la presencia de magnetita favorece el proceso de degradacion, aumentando la constante
de velocidad aparente. Por otra parte, en la Figura 20, se muestra la degradacion de la mezcla de DE

en ausencia de H202 a pH 3, donde existe Ginicamente la contribucion del proceso de fotocatalisis
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cic,

heterogénea. Para el BPA, el material N-BiOBr mostrd una degradacion en 180 min superior (36 +
1.7%) al N-BiOBr-Fe304 0.5% (33 + 2.9%). Esto se atribuye a que la modificacion con N favorece
el aumento en el area superficial (Tabla 7), incrementa la separacion de los portadores de carga y
reduce la velocidad de recombinacion de los pares e/h". De manera similar otros autores (Jamila et
al., 2020) han reportado que la modificacion con un no metal como N, disminuye el valor de Eg y
aumenta el area superficial, favoreciendo el proceso fotocatalitico bajo radiacion solar simulada en
la degradacion de naranja de metilo. Con respecto a EE2, se observd un comportamiento similar en
la degradacion, alcanzando 57 £3.1% después de 180 min con N-BiOBr. En ambos casos, la
reduccién en la velocidad de degradacion de material con magnetita se puede deber a una

disminucion en el area superficial (Tabla 7).
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Figura 20. Degradacion bajo pH 3 y ausencia de H2O» para el proceso fotocatalitico sobre el
semiconductor a) BPA, b) EE2.

Por otra parte, en la Figura 21 se muestran los procesos de adsorcion y Fenton para cada DE, donde
nuevamente se presentd una mayor degradacion de EE2 en comparacion a BPA. Estas pruebas fueron
llevadas a cabo en ausencia de radiacion solar simulada. Donde la adicion de H>O> en N-BiOBr-
Fe304 0.5%, incrementa la degradacion, en particular con EE2, esta mejora se atribuye a la

generacion de los radicales HO". Por otro lado, el material que demostrd el mayor porcentaje de
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cic,

remocion de los contaminantes fue Fe3Oas, sin embargo, esto se debe en gran medida a la adsorcion
inicial y hay una minima contribucion en la degradacion al adicionar H202, lo que confirma el efecto

sinérgico de la fotocatalisis, foto-Fenton y fotdlisis del H>O».

BPA EE2
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Figura 21. Degradacion de a) BPA, b) EE2 mediante adsorcion (ausencia de H,O; y de radiacion)
y Fenton (ausencia de radiacion) a pH 3.

En la Figura 22, se representan el grado de mineralizacion de la mezcla de DE bajo diferentes
procesos. El tratamiento de fotolisis en presencia de H2O2 (pH 3) presentd tnicamente 4.8% de
mineralizacion a pesar de conseguir 42 y 51% de degradacion de BPA y EE2, respectivamente, lo
que indica que el uso de H>O; actu6 como agente oxidante de los disruptores endocrinos, cambiando
su estructura, derivando en que su deteccion sea menor, recordando que la potencia de oxidacion es
de 1.77 V vs ENH. El Fe;04 como fotocatalizador logré 9.1% de mineralizacion con 60 mmol/L de
H>0;. El N-BiOBr alcanz6 una mineralizacion de 32.6%, que fue superior al compuesto base de
BiOBr (29.8%), lo que coincide con lo observado en la degradacion y demuestra el efecto positivo
de la modificacion del material. Cabe mencionar en todos los procesos se utilizo H>O2 (60 mmol/L)

y la suspension fue irradiada, por lo que el efecto positivo se observa cuando el N-BiOBr se modifica
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con Fe304 (0.5, 1.0 y 1.5% m/m), ya que se alcanz6 47% de mineralizacion, siendo el N-BiOBr-
Fe304 0.5% aquel que logré un porcentaje superior a 50%. A partir de estos resultados, se aprecia
que la sinergia del efecto fotocatalitico y Fenton esta mediado por la presencia de hierro,
incrementando la mineralizacién en comparacion con N-BiOBr, a pesar de que este material presento
las mejores propiedades fotocataliticas. Estos resultados son comparables a los obtenidos por Ma et
al., (2022) donde se alcanz6 una mineralizacion de 57.4% de BPA por Bi7O9l3 y lo reportado por
Wang et al., (2021), donde se alcanzé una mineralizacion del 21.5% para BPA usando S-BiOBr. La
mineralizacion esta relacionada con los DE presentes, refiriéndose a la complejidad de la muestra
(concentracion, propiedad recalcitrante, cantidad de catalizador y tipo, proceso involucrado, tiempo
e interferencias del medio), y esto se puede comparar con lo reportado por Lopez-Veldzquez et al.,
(2021) donde se alcanz¢ valores de mineralizacion superiores al 50% para una mezcla de BPA, EE2,
E2 Y 4TOP, donde la presencia de moléculas menos recalcitrantes que BPA incrementan el grado

de mineralizacion.
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Figura 22. Mineralizacion después de 180 min de reaccion a pH 3 y 60 mmol/L de H>O; para las
diferentes pruebas de control.

3.6 EFECTO SINERGICO DEL PROCESO FFH

Con el fin de estudiar los procesos de adsorcion, fotocatalitico y Fenton, individualmente, asi como

el proceso global FFH, bajo las mejores condiciones de reaccion obtenidas del disefio de
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experimentos, se analizo la kap en cada uno de ellos en los primeros 60 min. Se considera que existe
un efecto sinérgico cuando la suma de las constantes de velocidad en un tiempo determinado para el
analisis de las contribuciones individuales es menor a la ki, del proceso global (FFH), y se considera

ademas que existe una relacion directa de los procesos en la eliminacion de los contaminantes (Chen

et al., 2023; Feng et al., 2021).

Los parametros cinéticos de la degradacion de BPA y EE2, se obtuvieron aplicando un modelo

cinético de pseudo- primer orden empleando la ecuacion 18.

In— =

& Kapt Ec. 18

Donde Cy refiere a la concentracion de BPA o EE2, en equilibrio posterior al proceso adsorcion, C
es la concentracion en el tiempo t (min) en este caso en particular fue a los 60 min y ki, es definida
como la constante de velocidad aparente (min™'). En la Tabla 14 se presentan las kap de los procesos
individuales en la degradacion de la mezcla de los DE. A partir de estos resultados, se puede apreciar
que N-BiOBr presentd una mayor kp tanto para BPA (0.0025 min™'), como EE2 (0.0037 min!) en
comparacion BiOBr en ausencia de H>O>. Mientras que en presencia de 60 mmol/L de H>O»
(tratamientos I y H), aunque la diferencia en ki, entre ambos catalizadores es menor, el efecto del
peroxido cuando es irradiado con luz solar aumenta la degradacion de los contaminantes al generar

radicales hidroxilo.

Con respecto a Fe3O4 como catalizador, se observdo una marcada mejora en la velocidad de
degradacion de la mezcla de los disruptores endocrinos cuando es irradiado (tratamiento G), en
comparacion con Fenton en oscuridad (tratamiento E), con un incremento en kap de 0.0092 y 0.0133

min™! para BPA y EE2, respectivamente.

El proceso sinérgico entre el proceso Fenton y fotocatélisis heterogénea se observd cuando el
catalizador es modificado con magnetita (N-BiOBr-FezO4). De este modo, el tratamiento J presentd
una mayor kap, atribuido a su incorporacion de la fuente de hierro soportada sobre el catalizador, en
comparacion con BiOBr y N-BiOBr. Adicionalmente, el catalizador N-BiOBr-Fe3Os 0.5%
(tratamiento L) alcanzo6 una kap de 0.0406 min™' para BPA y 0.0487 min™! para EE2, siendo la més
alta en comparacioén con 1% (BPA: 0.0317 min!, EE2: 0.0382 min’!, tratamiento K) y 1.5% (BPA:
0.0256 min’!, EE2: 0.0315 min™!, tratamiento J) de Fe;Oa.
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Tabla 15. kap de los tratamientos individuales calculadas en la degradacion de la mezcla de DE en
las condiciones Optimas de reaccion.

Compuesto kap (min™!) 60 min

Tratamiento pH 3, 60 mmol/L H,O, BPA EE2
A N-BiOBr-Fes;04 0.5% Obscuridad*(Adsorcion) = 0.0004 0.0006
B N-BiOBr-Fe304 0.5% Obscuridad (Fenton) 0.0014 0.0043
C BiOBr*(Fotocatalisis) 0.0016 0.0023
D N-BiOBr-Fe;04 0.5%*(Fotocatalisis) 0.0011 0.0023
E Fe304 Obscuridad (Fenton) 0.0023 0.0031
F N-BiOBr*(Fotocatalisis) 0.0025 0.0037
G Fe;04 (fotoFenton heterogéneo) 0.0115 0.0164
H BiOBr (Fotocatalisis +H20>) 0.0192 0.0261
I N-BiOBr (Fotocatalisis +H20,) 0.0194 0.0269
J N-BiOBr-Fe304 1.5% (fotoFenton heterogéneo)  0.0256 0.0315
K N-BiOBr-Fe3;04 1.0% (fotoFenton heterogéneo)  0.0317 0.0382
L N-BiOBr-Fes;04 0.5% (fotoFenton heterogéneo)  0.0406 0.0487

*Ausencia de H,O»;

El efecto sinérgico puede apreciarse en varias combinaciones, por ejemplo, en el caso de BPA cuando
el tratamiento global (L), presenta una velocidad mayor (ks = 0.0406 min') que la suma del
tratamiento F (kap = 0.0025 min™) y G (kap = 0.0115 min!).

Adicionalmente, la eficiencia sinérgica fotocatalitica total (%ESFT) fue calculada con datos de la
Tabla 14, en base a las Ecuacion 21 (Talwar et al., 2021):

Proceso global:

Proceso sinérgico: K, dual — (k,, fotocatalisis + k,, Fenton); sustituyendo en ESFT:

((kap dual—-(kap, fotocatélisis+k,p Fenton))

%ESFT = 100 Ec. 21

Kap dual

65



Sustituyendo en las Ecuacion 21:

Proceso global:

k., dual — (k,, fotocatalisis + k., Fenton
%ESFT: 100 (( ap ( ap ap ))

k,p dual
VL ESFT BPA = 100 (20406 — (00011 +0.0014)) _ o
0 - 0.0406 - oo
((0.0487 — (0.0023 + 0.0043))
%ESFT EE2 = 100 00487 = 86.44%

Se observd que para BPA alcanza un 93.84% y para EE2 un 86.44% con respecto al proceso dual,
esto indica que el resto de la degradacion obtenida (6.16 y 13.56%) se le puede atribuir a otros
procesos como la fotolisis de H2O», la adsorcion y a la fraccion de la radiacion UV presente en la

radiacion solar simulada (An et al., 2023; Li et al., 2022).

3.7 EVALUACION DE LA REUTILIZACION Y ESTABILIDAD DEL
CATALIZADOR

La estabilidad del catalizador N-BiOBr-Fe3O4 0.5% en la degradacion de la mezcla de los DE fue
evaluada durante cuatro ciclos consecutivos en las mejores condiciones de reaccion (pH 3 y 60
mmol/L de H>0O3) bajo radiacion solar simulada durante 180 min. En la Figura 23 se muestra la
degradacion de la mezcla de BPA (Figura 23a) y EE2 (Figura 23b), respectivamente durante cuatro
ciclos de retiso del material; donde se puede observar que la velocidad de degradacion disminuy6
ligeramente en los Ultimos ciclos principalmente para BPA. Con respecto a la mineralizacion
mostrada en la Figura 23c, se presentd una disminucion considerable en el cuarto ciclo de retso,
llegando a un 24% al final de la reaccion, que corresponde casi la mitad del primer ciclo, por lo que
se considera que este material puede reutilizarse con resultados similares hasta tres ciclos de retso.
Dicha reduccién en la actividad de catalizador se le puede atribuir al envenenamiento del catalizador

con los mismos contaminantes o subproductos de reaccion adsorbidos en la superficie del catalizador
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aun después de los lavados realizados entre cada ciclo. Para comprobar esto, se analizé el efluente y

se caracterizo el material después de su uso, lavando con etanol absoluto (5 veces) y agua desionizada

(5 veces).
a) b)
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Figura 23. Pruebas de retuso de N-BiOBr-Fe;04 0.5% a pH 3 y 60 mmol/L H>O> a) pruebas de
degradacion para BPA y b) EE2 durante 4 ciclos, ¢) mineralizacion de la mezcla de contaminantes.
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Para determinar si la disminucion en la eficiencia del catalizador se debe a la lixiviacion del hierro,
se analiz6 el efluente final en cada ciclo mediante EAA; sin embargo, de acuerdo con los resultados
obtenidos, todos se encuentran por debajo del LDC=0.156 + 0.0013 mg/L de Fe. Si la lixiviacion de
hierro fuera total, se esperaria que fuera alrededor de 0.55 mg/L en la solucion a lo largo de los ciclos
de reutilizacion. En este trabajo, la reduccion de la capacidad de mineralizacion después del 4 ciclo
se le atribuye al bloqueo de los sitios activos del material por moléculas de bajo peso molecular como
acidos carboxilicos, sumando la pérdida de la senal de Bi elemental, que podria reducir la actividad

del fotocatalizador (Shi et al., 2021).

Adicionalmente, se analizd el material después de los retsos mediante DRX y por FT-IR,
demostrando que los compuestos no sufren modificaciones significativas en sus grupos funcionales;
sin embargo, se presenta un ligero incremento de la intensidad de la sefial correspondiente a la region
de C-H (2900 cm) correlacionando con el envenenamiento del catalizador con algunos

subproductos de degradacion.
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Figura 24. Analisis después de cuarto ciclo a) DRX, b) FT-IR.
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La presencia de las sefiales a 1393 cm™ y 1587 cm™! son picos caracteristicos del enlace COO-Fe,
que pueden deberse a la reaccion de grupos radicales de hidroxido en la superficie del FezOs
(Abutalib & Rajeh, 2020). Con respecto a DRX, se observa en la Figura 24b que en comparacion
con los patrones originales existe una modificacion (disminucion) en la intensidad de los planos

(102) y (110), debido a la afectacion de la cristalinidad del compuesto.

3.8 ESPECIES REACTIVAS

La Figura 25 representa los resultados de los experimentos de captura de especies reactivas. De
acuerdo con los resultados, el radical O2™ mostr6 la mayor contribucion en el proceso de degradacion
fotocatalitica de la mezcla, lo cual concuerda con los resultados obtenidos en las pruebas de Mott-
Schottky, donde se define que el N-BiOBr-FesO4 0.5% es un catalizador cuya BC (-0.67 eV) tiene
potencial negativo superior al potencial necesario para reducir Oz en O™ (-0.0049 eV vs ENH). En
este trabajo, se utiliz6 benzoquinona (BQ) para la inhibicién de O>™ en la degradacion de la mezcla
de BPA y EE2, la inhibicién de los HO' fue efectuada con el agente secuestrante tert-butanol (TB) y
los 4" con 4cido formico (AF), estos Gltimos presentaron una contribucion menor en comparacion
con los otros ROS. Se observd que la presencia de BQ redujo en gran medida la degradacion
alcanzando porcentajes del 21.98 y 29.79% de BPA y EE2 respectivamente en comparacion con la
prueba control que no contiene ningin secuestrante y que logra la degradacion completa. En
presencia de TB se redujo alrededor del 50% la concentracion, relacionando el efecto de los radicales
sobre la degradacion de los disruptores endocrinos. Estos resultados sugieren que los radicales O>™
y HO™ son las principales en la contribucion en el proceso de degradacion y mineralizacion
fotocatalitico de la mezcla, concordando con los resultados de Mott- Schottky, donde se define que
el N-BiOBr- Fe304 0.5% posee la capacidad a partir de su BC de reducir el Oz en O, . Sumado a al
valor de BV inferior al potencial de oxidacién de HO a HO". A partir de los analisis de graficos de
Tauc (Eg), Mott-Schottky (BV y BC), asi como las pruebas con inhibidores de especies reactivas, se
propuso un mecanismo fotocatalitico del catalizador modificado con respecto al material base
(BiOBr), en un diagrama de potencial vs ENH (Figura 26). El desplazamiento de la BV con respecto
al BiOBr del N-BiOBr-Fez04 0.5% es de 0.57 eV reduciendo la capacidad de fotoxidacion del H,O

presente en el medio para la generacion de HO’, es decir que la generacion de dicho radical recae
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GIC;

primordialmente en el proceso Fenton moderado por la presencia superficial de la magnetita sobre

el catalizador y fotdlisis de H>O», coincidiendo con las pruebas de secuestrantes de especies reactivas,

donde tiene una participacion secundaria pero significativa.
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Figura 25. Pruebas de secuestradores de especies reactivas (ROS) en la degradacion de a) BPA'y
b) EE2.

Para BiOBr se obtuvo la posicion relativa de la BV= 2.78 eV, y para BC= -0.31 eV, similar a lo

reportado por (Yang ef al., 2022) quienes reportaron BV=2.49 eV y BC=-0.36 eV. Posteriormente,
con la modificacion con N y Fe3O4 (0.5%), se desplazaron los valores de BV (2.21 eV) y BC (-0.67

eV), lo que puede considerarse que estos desplazamientos son beneficiosos para la generacion de las

especies reactivas, como HO' y O™ (Feng et al., 2021; Li et al., 2021; Wang et al., 2021; Yao et al.,

2020). A su vez, la presencia de las vacancias de oxigeno (VO) identificadas por XPS y EPR, pueden

promover la adsorcion del oxigeno disuelto en el agua para la generacion de O2™ como lo reportan

otros autores Kong et al., (2021). K6rosi et al., (2019) reportaron que la adicion de H>O> sobre un

material con VO (como los oxihaluros de bismuto) aumentaba la generacion de HO', aun asi, la
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especie dominante fue el O,". Por otro lado, en N-BiOBr-Fe304 0.5%, los 4" podrian reaccionar con

el H>O, adsorbido en la superficie del catalizador y propiciar la generacion de una mayor cantidad

de O2", debido al valor de BV (2.21 eV) generando un aumento en la presencia del radical

superoxido, para la eliminacion de los disruptores endocrinos.
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Figura 26. Esquema fotocatalitico de potencial (eV) vs ENH.

3.10 RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (EPR)

Se utilizo la técnica de resonancia paramagnética electronica para la deteccion de las especies

reactivas involucradas sobre el proceso FFH en la degradacion de los DE. A manera de distincion

sobre cudl de las especies generadas bajo el proceso FFH, se involucraba de manera activa en la
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degradacion y posterior mineralizacion, se utilizé la modificacién del medio con metanol anhidrido
(Figura 27), responsable de cambiar la polaridad, brindando asi una sefial caracteristica para el radical
superoxido. Dicho comportamiento concuerda con lo mostrado en el andlisis de especies reactivas,
donde dicho radical tiende a ser el que influye en mayor medida sobre los contaminantes. Se podria
considerar que, aunque la generacion de otras especies reactivas durante el proceso es relevante para
lograr una elevada degradacion y mineralizacion, el radical superdxido tiene mayor afinidad e

influencia sobre los DE (Ozawa & Nakanishi, 2022; Schneider et al., 2020; Sun et al., 2021; Wei et
al.,2019) .
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Figura 27. Espectro EPR para la identificacion de Oz~ en presencia de DMPO y MeOH
durante la degradacion (30 min) de BPA y EE2 con N-BiOBr-Fe304 0.5% a pH 3 y 60
mmol/L H>Os.

3.11 TOXICIDAD

La evaluacion de la toxicidad de la mezcla al inicio y final de la reaccion se llevo a cabo utilizando
la bacteria V. fischeri como organismo modelo. La reaccion se realizé con el catalizador de mayor
actividad (N-BiOBr-Fe304 0.5%) bajo radiacién solar simulada y las mejores condiciones de
degradacion (pH 3 y 60 mmol/L de H>O»). La Figura 28 muestra la inhibicion de bioluminiscencia
(IB%) la cual se relaciona con la toxicidad propia de la mezcla de los DE y se modifica conforme
avanza la reaccion. Se ha reportado que un valor de IB 50% o mayor se considera como alta toxicidad,
20% < IB <50%, toxicidad moderada y IB <20%, como toxicidad baja (Benjedim, 2022; Frontistis

72



etal.,2011; Shi et al., 2015). En dicha figura se observa que al inicio de la reaccion (to) de la mezcla
de DE presenta toxicidad alta, con un 100% IB, sin embargo, disminuye considerablemente a los 90
min llegando hasta una toxicidad moderada, con un 51% IB y al final de la reaccién (180 min) se
alcanza una toxicidad considerada baja (11% IB), lo cual coincide con la degradacion casi completa
de la mezcla de DE y una mineralizacion superior del 50%. El incremento en el %IB durante los
primeros 60 min de reaccion sugiere la formacion de subproductos més toxicos que las moléculas
iniciales; sin embargo, con el avance del tratamiento, estos mismos compuestos se degradan
reduciendo la toxicidad del efluente en tiempo final de reaccion de 180 min. Considerando el grado
de mineralizacion al término del tratamiento, la degradacion completa de los DE y la reduccion de
toxicidad, sugiere la presencia de algunos acidos carboxilicos y moléculas de bajo peso molecular
en el efluente final para BPA y EE2 que han sido identificados en otros estudios como &cido féormico,
acido oxalico, (E)-5-hidroxi-3-oxopent-4-enal, acido propidnico, acido glicélico, &cido maleico, 1,5-
hexadieno-3-ol, 1-(4-metil fenil) etenona y acido hidroxipropionico (Cheng et al., 2020; Guo et al.,
2020; Sun et al., 2023), cuya identificacion y determinacion de su grado de toxicidad se encuentra

fuera de los objetivos planteados en este estudio.
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Figura 28. Evaluacion de la toxicidad de la mezcla de DE al inicio y al final del tratamiento
fotocatalitico.
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CONCLUSIONES

La modificacion de BiOBr con N y Fe3O4 fue posible mediante el método asistido por microondas,

obteniendo particulas de forma esférica tipo flor con tamafio de 3.2 a 4.8 pum.

La incorporacion de N y Fe3sO4 en BiOBr redujo la energia de banda prohibida de 3.10 a 2.79 eV,
favoreciendo la activacion bajo luz visible, ademas de reducir la recombinacion de los pares e/h" y

generar vacancias de oxigeno.

La magnetita se encuentra en forma de esferas en la superficie de N-BiOBr, redujo el valor de Eg y
permitié llevar a cabo la reaccion Fenton, mientras que la incorporacion de N intersticial y

sustitucional establecida a partir de los analisis DRX y XPS, mejora la actividad fotocatalitica

Utilizando N-BiOBr-Fe304 0.5% a pH 3 y 60 mmol/L de H>O: se logroé la degradacién completa de
la mezcla de BPA y EE2 por foto-Fenton heterogéneo en 180 min, ademas de 52.9% de
mineralizacion y reduccion de toxicidad (11% en referencia a V. fischeri). Esto se atribuye a un
proceso sinérgico entre la fotocatélisis heterogénea y el proceso Fenton, cumpliendo de esta manera

la hipdtesis planteada.

La principal especie oxidante que participa en la degradacion de los contaminantes es el radical O™
, lo cual es consistente con los analisis de Mott-Schottky y EPR. La segunda especie es el radical
HO’ generado por el proceso Fenton por la reaccion de FesO4 y H202, ademas de la oxidacion de

H>0, de acuerdo con el valor de BV.

Con el tratamiento foto-Fenton heterogéneo usando N-BiOBr-Fe304 0.5% y con 60 mmol/L de H20:
es posible degradar mas del 95% de ambos DE en el rango de pH de 3.0 a 6.0, lo cual indica que este

tratamiento es viable en condiciones cercanas a la neutralidad.

El N-BiOBr-Fe304 0.5% mantiene su capacidad de degradar los contaminantes después de 4 ciclos;
sin embargo, decrece progresivamente su capacidad de mineralizar debido a la inactivacion del

material por adsorcion de subproductos.
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ANEXO 1

Analisis EDS

N-BiOBr-Fe; 04 0.5 %

N-BiDBr-Fe3 04 1%

__—Fe

Figura 30. Identificacion por EDS de los principales elementos presentes en los materiales
sintetizados por microondas.
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Figura 31. Andlisis elemental para N-BiOBr-Fe;O4 0.5% por EDS.
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ANEXO 2

Resonancia Paramagnética Electronica (EPR)

Los analisis realizados por EPR se enfocaron en la identificacion de las especies reactivas de oxigeno
(ROS) presentes en la reaccion de FFH durante el proceso de degradacion de los disruptores
endocrinos. En la Figura 32, se utiliz6 el spin-trapped DMPO, bajo las mejores condiciones de
reaccion obtenidas bajo el disefio de experimentos (DCP), tomando un tiempo de 30 min para su
analisis, En la Figura 32a, se presenta la comparativa de la intensidad de sefial mostrada entre los
materiales modificados, la intensidad de sefial de muestra como una correlacion entre la presencia
de las especies reactivas, sin manera especifica, donde los compuestos modificados con magnetita

presentaron una mayor concentracion de los radicales involucrados en la degradacion de BPA y
EE2.
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Figura 32. Identificaciéon de ROS (HO" y O>") en presencia de DMPO en medio acuoso durante la
degradacion de la mezcla de BPA y EE2 a pH 3 y 60 mmol/L H>O», después de 30 min de reaccion
a) con diferentes catalizadores, b) utilizando N-BiOBr-Fe3;O4 0.5% a diferente pH.

Generalmente para dichas especies el rango de campo magnético esta dentro el espacio de 3400-

3600 G. La senal especifica del cuatriplete esta relacionada con la constante de acoplamiento, la cual
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genera un patron caracteristico. La Figura 32b, ejemplifica la variabilidad de llevar a cabo la

degradacion a pH 3, 4.5, 6.0 y 7.0, ya que se observd una constante produccion de los ROS a los 30

min de reaccion con N-BiOBr-Fe;O4 0.5%.

—— N-BiOBr-Fe,0, 0.5%
N-BiOBr-Fe;0, 0.5% OV*

— BiOBr
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Intensidad (u.a.)

v I 1 1 ] ] 1
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] ] 1
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Figura 33. Comparacion de intensidad de sefial en 30 min de degradacién de BPA y EE2
utilizando DMPO a pH 3 y 60 mmol/L de H20..

En la Figura 33, muestra una comparacion en la intensidad de la sefial del cuatriplete para distintos
materiales, donde la diferencia es notable con respecto al compuesto base (BiOBr), ya que la
incorporacion de nitrogeno via microondas favorece la generacion de OV y consecuentemente la
generacion de radicales superdxidos. Ademas del proceso de eliminacion de OV para N-BiOBr-
Fe304 0.5% bajo el proceso térmico de calcinacion de 5 horas a 300 °C similar al reportado por An
etal.,(2023b), donde se genero6 una intensidad de sefal reducida, infiriendo que el proceso de sintesis

es relevante para la generacion de OV y aumento en la actividad fotocatalitica brindada por sus

materiales dopantes como N y Fe3Os.
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Sumado a esto, se compard con N-BiOBr-Fe3;O4 0.5 sintetizado por el método de precipitacion por
el método descrito por Gao et al. (2017) y un proceso térmico de calcinacidon, mencionado
anteriormente (Figura 34). Obtenidos resultados contrastantes donde el proceso de sintesis brinda

una alteracion beneficiosa sobre el material, mejorando la actividad fotocatalitica.
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Figura 34. EPR para los catalizadores con su respectiva intensidad de sefial.

La confirmacion de que el material sigue siendo el mismo después del tratamiento de eliminacion de

VO se muestra en la Figura 35, mediante un analisis de DRX.
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Figura 35. DRX para N-BiOBr-Fe304 0.5% vs tratamiento térmico de eliminacion de OV,
confirmacion de planos caracteristicos.

Espectroscopia de absorcion atomica

La curva de calibracion para la determinacion de Fe se prepar6 en el intervalo de 0.5 a 5 mg/L
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Figura 36. Curva de calibracion EAA.
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Pruebas de degradacion de disefio de experimentos
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Figura 37. Degradacion de la mezcla de DE, a) BPA, b) EE2 en las condiciones del disefio de experimentos central

compuesto centrado en las caras.
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Fit Statistics

_ [std. Dev. 454
_ |Mean 78.79
lev.% | 576

RE

Adjusted R*
Predicted R*
Adeq Precision

0.6947
0.5115
0.0703
7.6536

Figura 38. Andlisis estadistico de ajuste para el modelo de BPA en kap.
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APENDICES

A.- CUANTIFICACION Y DISPOSICION DE LOS RESIDUOS GENERADOS

Los residuos generados durante la realizacion de este proyecto se dispusieron de

acuerdo con sus caracteristicas fisicoquimicas. Para ello, se utilizaron los recipientes

proporcionados por el Departamento de Medio Ambiente y Seguridad de la Facultad

de Ciencias Quimicas, quienes llevan a cabo las labores de almacenaje y la disposicion

final de los residuos.

Tipo de residuo Cantidad

Guantes de nitrilo 25 piezas Basura industrial
Jeringas 15 piezas Plastico impregnado con
sustancias peligrosas
Pipetas de transferencia 50 piezas Plastico impregnado con
sustancias peligrosas
Puntas para micropipeta ImL 1 caja Plastico impregnado con
sustancias peligrosas
Residuos de sintesis 1.5L D
Etanol absoluto 4L C
Muestras digeridas para AAS 1L A
Residuos de experimentos
(BPA, EE2 y subproductos) 14 L E organico
Fase movil para HPLC 20L C
Residuos de TOC 2.8 L E organico
Puntas para micropipeta de 0.25 mL 1 caja Plastico impregnado con
sustancias peligrosas
Residuos de pruebas control 14 L E organico
Residuos de analisis de toxicidad 100 mL E organico
Capilares de 10 pLL 90 piezas Vidrio impregnado con
sustancias peligrosas
Residuos de pruebas de EPR 8L E organico
Papel aluminio 1 caja Basura industrial
Papel de limpieza 2 rollos Basura industrial
Falcon de 50 mL 48 Plastico impregnado con
sustancias peligrosas
Falcon de 15 mL 24 Plastico impregnado con

sustancias peligrosas
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Clasificacion de colectores:

Colector A: Soluciones salinas de pH 6-8, sales, acidos y bases organicas.

Colector B: solidos inorganicos, sales inorganicas.
Colector C: Toxicos e inflamables, aminas, solventes organicos no halogenados.
Colector D: Toxicos e inflamables, aminas, solventes orgénicos halogenados.

Colector E organico: Muy toxico, cancerigeno, organico.
Colector E inorganico: Muy toxico, cancerigeno, inorgénico.

Vidrio Impregnado con Sustancias Peligrosas: Contenedores vacios de vidrio que
contuvieron reactivos o residuos peligrosos. Contenedor que haya sido quebrado y

contuvieron reactivos o residuos peligrosos

Plastico Impregnado con Sustancias Peligrosas: Contenedores vacios que contuvieron
reactivos o residuos peligrosos. Frascos vacios que contuvieron reactivos o residuos

peligrosos.

Basura Industrial: Arena o diaper (sanitas, papel, magitel) impregnado con residuos

peligrosos. Absorbente que se utilizan para contener derrames. Guantes de plastico y latex.
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