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RESUMEN 

 

L.Q.I Guillermo Cuéllar Malacara  Fecha de graduación: Julio 2025 

 

Universidad Autónoma de Nuevo León 

Facultad de Ciencias Químicas 

Título del estudio: MINERALIZACIÓN DE NORFLOXACINO EN MEDIO ACUOSO 

POR FOTO-FENTON HETEROGÉNEO UTILIZANDO BiOBr-FexOy SOPORTADO EN 

PERLITA EXPANDIDA 

Número de páginas: 112 

Candidato para el grado de Maestro en Ciencias con orientación en Química y Tecnología 

Ambiental 

Área de estudio: Química y Tecnología Ambiental 

Propósito y método de estudio: 

El propósito de este estudio fue evaluar la degradación y mineralización de norfloxacino 

(NOR) en medio acuoso por foto-Fenton heterogéneo, utilizando el catalizador BiOBr-

FexOy (FexOy = Fe3+, Fe2O3, Fe3O4) soportado en perlita expandida (PE), bajo radiación 

solar simulada. Los catalizadores se sintetizaron mediante el método de coprecipitación y se 

caracterizaron por diferentes técnicas instrumentales: difracción de rayos X (DRX), 

microscopia electrónica de barrido con espectroscopia dispersiva de rayos X (SEM-EDS), 

microscopia electrónica de transmisión (TEM), espectroscopia de infrarrojo con 

transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (UV-Vis 

DRS), fisisorción de N2, espectroscopia de absorción atómica (EAA), espectroscopia de 

fotoluminiscencia (PL) y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). Con base en 

los resultados de caracterización, se seleccionó el catalizador BiOBr-Fe2O3 debido a que 

presentó mayor área superficial, menor tamaño de cristalito y menor intensidad de 

fotoluminiscencia en comparación con BiOBr y BiOBr-Fe3O4 para soportarlo en la PE. 

Adicionalmente, se preparó dicho catalizador con EDTA para favorecer la disponibilidad de 

Fe en la superficie. Este último material fue soportado en PE que se trató previamente en 

medio ácido y el composito (BiOBr-Fe2O3-PE) se empleó en la degradación de NOR (20 
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mg/L) por foto-Fenton heterogéneo, utilizando un diseño de superficie de respuesta (Box-

Behnken), variando pH (3, 5 y 7), la concentración de H2O2 (20, 40 y 60 mM) y la carga del 

composito (1, 1.5 y 2 g/L). Finalmente, bajo las mejores condiciones de reacción obtenidas 

a partir del diseño experimental, se realizaron pruebas control y se evaluaron la estabilidad 

del catalizador y la toxicidad del efluente usando la bacteria Vibrio fischeri como 

biomarcador.  

Contribuciones y conclusiones:  

Todos los materiales sintetizados presentaron patrones de difracción característicos de la fase 

tetragonal de BiOBr. Mediante los análisis de DRX, FTIR y UV-VIS-DRS se observaron 

pocas diferencias entre BiOBr y los materiales BiOBr-FexOy, esto se atribuyó a la baja 

cantidad de hierro incorporado; sin embargo, todos los materiales son activos en la región 

visible (Eg = 2.8 eV). Los catalizadores obtenidos por coprecipitación mostraron morfología 

tipo flor abierta, con tamaño de partícula aproximado de 5 µm. La cantidad de Fe2O3 y Fe3O4 

incorporada en BiOBr fue cercana al valor teórico (0.5 % m/m), mientras que el Fe3+ fue 

descartado por su escasa incorporación en BiOBr. El material BiOBr-Fe2O3 presentó menor 

intensidad de fotoluminiscencia, relacionado con una menor tasa de recombinación de los 

pares e-/h+, menor tamaño de cristalito (34.8 nm) y mayor área superficial (9 m2/g) en 

comparación con BiOBr y BiOBr-Fe3O4. El catalizador BiOBr-Fe2O3 sintetizado con EDTA 

(denominado como BiFe-E) presentó mayor área superficial (37 m2/g), menor tamaño del 

cristalito (15.3 nm), cambio en la morfología (microesferas ensambladas con nanohojas) y 

menor tamaño de partícula, en comparación con el material preparado sin EDTA. Este 

fotocatalizador fue depositado en PE (BiFe-PE) y fue utilizado en el diseño experimental. 

Las condiciones óptimas de reacción fueron pH 7, 50 mmol/L de H2O2 y 1.5 g/L del 

composito, alcanzando una degradación completa de NOR en 60 min con una Kap de 8.12x10-

2 min-1, siendo el radical O2
.- la principal especie reactiva que participa en la degradación. 

Bajo estas condiciones, no se observó mineralización de NOR; sin embargo, la toxicidad se 

redujo desde niveles moderados a baja toxicidad. De acuerdo con las pruebas control, existe 

una mínima contribución de la reacción Fenton, atribuido a una baja proporción de Fe en la 

superficie del material, por lo que la fotocatálisis heterogénea fue el principal mecanismo de 

degradación de NOR. 
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CAPÍTULO I 

INTRODUCCIÓN 

 

El agua es un recurso esencial para la vida y para el equilibrio de innumerables procesos 

ecológicos a escala global. De hecho, cada día se requieren mayores volúmenes de agua para 

satisfacer la demanda mundial; mientras que su calidad y disponibilidad se han reducido 

considerablemente poniendo en grave riesgo la sostenibilidad y seguridad hídrica de las 

generaciones futuras. A nivel mundial, se calcula que alrededor del 80% del agua residual, 

tanto doméstica como industrial son vertidas a los distintos cuerpos de agua (océanos, mares, 

lagos, ríos, etc.) sin recibir ningún tipo de tratamiento, lo que ha generado un creciente 

problema ambiental que conlleva graves efectos adversos sobre la salud humana y sobre los 

sistemas acuáticos a corto y largo plazo (1). 

Las actividades industriales, mineras, agrícolas, ganaderas y domésticas, entre otras, han 

contribuido a la contaminación del agua, introduciendo diversas sustancias contaminantes, 

las cuales se clasifican principalmente en contaminantes físicos (materiales en suspensión, 

botellas y artículos varios), químicos (inorgánicos u orgánicos) y biológicos 

(microorganismos como virus y bacterias). Entre ellos, la contaminación química abarca 

compuestos orgánicos persistentes, plaguicidas, disolventes, subproductos de degradación de 

los detergentes, nutrientes y metales pesados, etc.  

Por otra parte, las plantas de tratamiento de agua residual (PTAR) eliminan gran parte de los 

contaminantes orgánicos del agua; sin embargo, en los efluentes tratados se han detectado 

algunas sustancias recalcitrantes en concentraciones en el orden de ng/L, los cuales son 

descargados a los cuerpos de agua naturales (2). Este tipo de sustancias son denominados 

contaminantes emergentes (CE), son compuestos naturales o sintéticos que comúnmente no 

son monitoreados o carecen de regulación ambiental, por lo que representan un potencial 

riesgo tanto para la salud humana como para los ecosistemas acuáticos (3). Los CE se pueden 

clasificar en fármacos, productos de uso personal, pesticidas, microplásticos, hormonas, 

colorantes sintéticos, hormonas, retardantes de llama, plastificante, drogas ilícitas y 

surfactantes (4–7). Los fármacos representan un grupo de alta importancia, debido a su 
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elevada tasa de consumo tanto en el ámbito humano como veterinario, así como a su continua 

descarga en el agua residual. Entre ellos destacan los antibióticos por sus efectos en el 

ambiente y en la vida acuática, ya que contribuyen al desarrollo de la resistencia 

antimicrobiana (8).  

Existe una amplia gama de antibióticos entre los que destacan las fluoroquinolonas, por su 

amplio uso en el tratamiento de infecciones respiratorias y del tracto urinario (9). En este 

grupo se encuentra el norfloxacino (NOR) cuya estructura química se muestra en la Figura 

1. Esta molécula está formada por un anillo de quinolona, grupos carboxilo, cetona, 

piperazina, un átomo de flúor y uno de nitrógeno. NOR es una fluoroquinolona de segunda 

generación que se utiliza contra infecciones del tracto urinario y vías respiratorias (10). Este 

fármaco se metaboliza parcialmente en el cuerpo y luego una fracción se excreta por la orina 

en su forma activa (alrededor del 30%) a diferencia de otros antibióticos que son 

completamente metabolizados en el hígado (11). De esta manera, NOR puede llegar a los 

efluentes de agua residual por medio de la excreción, ya que no se metaboliza completamente 

en el cuerpo, además del desecho continuo de este tipo de medicamentos a los distintos 

cuerpos de agua favorece la resistencia bacteriana y diversos efectos tóxicos en los 

organismos expuestos. 

 

Figura 1. Estructura química del norfloxacino. 

 

Una solución viable para la eliminación de los CE en el agua son los procesos avanzados de 

oxidación (PAO), los cuales se basan en la degradación de la materia orgánica mediante la 

generación de especies fuertemente oxidantes como el radical hidroxilo (●OH) (12). Dos 

procesos importantes pertenecientes a los PAO son la fotocatálisis heterogénea y la reacción 

de Fenton, cuando se combinan ambos procesos se obtienen mejores resultados de 

degradación de contaminantes debido a un efecto sinérgico entre los tratamientos. Esto se 

puede conseguir utilizando fotocatalizadores que contengan hierro en presencia de H2O2 
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mediante el tratamiento denominado foto-Fenton heterogéneo. Debido a lo anterior, en este 

proyecto se evaluó el proceso foto-Fenton heterogéneo en la degradación y mineralización 

de norfloxacino en medio acuoso, bajo radiación solar simulada, utilizando el semiconductor 

BiOBr-FexOy (FexOy = Fe3+, Fe2O3, Fe3O4) soportado en perlita expandida para facilitar su 

recuperación y con la adición de H2O2. 

 

1.1. Marco teórico 

1.1.1. Contaminación del agua 

El agua es uno de los recursos esenciales para los seres vivos, esta ha sido afectada por 

diversos factores que ocasionan su escasez y su contaminación. De acuerdo con el informe 

de la UNESCO (13), durante el año 2022, aproximadamente la mitad de la población mundial 

sufrió escasez severa de este recurso, aumentando el estrés hídrico y gastando más del 80% 

del suministro de agua potable renovable que disponemos. Este problema se suma al aumento 

de la contaminación del agua por diversas fuentes naturales y antropogénicas. En este sentido, 

la contaminación natural puede ocurrir durante erupciones volcánicas, huracanes, 

inundaciones, incendios, tormentas, etc. Mientras que la contaminación antropogénica es 

ocasionadas por actividades como la industria, la minería, la agricultura, efluentes 

hospitalarios, desechos químicos, efluentes urbanos, etc. (14)  

En México, tanto la contaminación, como la sobreexplotación de los mantos acuíferos ha ido 

en aumento en las últimas décadas, provocando que exista una mayor afectación en la salud 

de la población. Entre los principales efectos de la contaminación del agua se encuentran las 

enfermedades intestinales, afectando a los sectores más vulnerables. Debido a esto, se han 

implementado diversas campañas para concientizar a la población acerca del cuidado del 

agua, así como promover en las empresas un mejor control de sus desechos antes de 

disponerlos a los diferentes sistemas acuáticos o a las plantas tratadoras de agua residual. 

Las plantas de tratamiento de agua residual (PTAR) son instalaciones donde se colectan y 

tratan los desechos provenientes de hogares, industrias y comercios antes de ser desechados 

a los distintos cuerpos de agua cumpliendo con las normativas correspondientes dependiendo 

del destino final o su reutilización. El tratamiento consta de diversas etapas que incluye un 
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tratamiento primario, secundario y en ocasiones un terciario. En el tratamiento primario se 

separan los sólidos grandes mediante rejillas y material flotante. Luego, en el tratamiento 

secundario se utilizan procesos microbiológicos para eliminar la materia orgánica presente. 

Finalmente, en los tratamientos terciarios se utilizan procesos adicionales para eliminar 

algunos contaminantes que no sean degradados por los microorganismos, principalmente 

mediante cloración. Sin embargo, existen algunos compuestos que resisten los diferentes 

tratamientos y no se pueden eliminar por completo, como ocurre con diversos contaminantes 

emergentes, los cuales al ser descargados al ambiente se detectan en diferentes sistemas 

acuáticos (15). 

1.1.1.1. Contaminantes emergentes 

Diversos contaminantes recalcitrantes se han encontrado en los cuerpos de agua, incluso 

después de ser tratados en las PTAR. Una vez liberados al ambiente son encontrados en los 

distintos sistemas acuáticos en bajas concentraciones desde ng/L hasta µg/L. Además, la 

mayoría de estos contaminantes no se encuentran regulados bajo ninguna normativa 

ambiental vigente, a estas sustancias se les denomina como contaminantes emergentes (CE) 

(17). Diversos estudios demuestran que la presencia de los CE puede provocar alteraciones 

en el ambiente y repercuten en la salud de los seres vivos, ya que pueden afectar en el 

metabolismo, crecimiento y reproducción de los seres acuáticos, además que en los seres 

humanos puede incrementar el riesgo de contraer enfermedades que sean difícil de combatir 

debido a la generación de resistencia antimicrobiana (16). Los CE pueden ser clasificados 

en: fármacos, productos de uso personal, pesticidas, micro y nanoplásticos, hormonas, 

nanopartículas, retardantes de llama, colorantes sintéticos, medios de contraste, plastificante, 

drogas ilícitas y surfactantes (18–20). 

La problemática ambiental asociada a la presencia de los CE se ha intensificado en los 

últimos años debido a varios factores (21). Por un lado, el aumento de la población y el 

consecuente incremento del consumo de productos farmacéuticos y de cuidado personal, 

plaguicidas, productos de limpieza y otros compuestos químicos de la vida diaria. Estos 

productos, a menudo, no son completamente eliminados en las PTAR y son continuamente 

vertidos en ríos, lagos, y océanos (5,22). Por otro lado, la industrialización y el desarrollo 

urbano han contribuido a la generación de mayor cantidad y variedad de residuos industriales 
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y domésticos (23). La presencia de CE en el medio ambiente representa riesgos potenciales 

para la salud humana y los ecosistemas, dificultando su tratamiento y eliminación. (23–25). 

1.1.1.2. Fluoroquinolonas 

En el caso de los antibióticos en el ambiente, una problemática importante es el desarrollo de 

la resistencia bacteriana que ocurre cuando los microorganismos desarrollan la habilidad de 

adaptarse a los antibióticos, haciendo que este tipo de medicamentos pierdan la capacidad de 

combatir enfermedades infecciosas. Esto ocasiona una proliferación de patógenos resistentes 

que transfieren sus genes resistentes a las nuevas generaciones dificultando el tratamiento 

por infecciones (26). 

Existe una diversidad de compuestos antimicrobianos, entre ellos, las fluoroquinolonas, las 

cuales son antibióticos sintéticos con un espectro amplio de acción, que actúan al impedir la 

replicación y transcripción del ADN bacteriano. Debido a su alta eficacia, se usan 

ampliamente tanto en medicina humana como veterinaria. Sin embargo, una gran parte de 

estos fármacos no se metaboliza completamente en el organismo y más del 50% puede ser 

liberado en su forma activa al ambiente (27). Además, son difíciles de degradar por 

tratamientos biológicos, lo que eleva su presencia en los efluentes de las PTAR (28). 

Actualmente, existen cuatro generaciones de quinolonas: la primera generación es efectiva 

contra las bacterias Gram negativas, la segunda generación es efectiva contra Gram positivas, 

Pseudomonas sp., y cepas bacterianas atípicas; la tercera generación combate ampliamente 

frente a bacterias Gram-positivas (incluyendo S. pneumoniae tanto sensible como resistente 

a la penicilina) y una mayor eficacia contra patógenos atípicos; y la cuarta generación cubre 

todas las actividades los medicamentos de la tercera generación y la actividad extra 

anaeróbica (29,30). El norfloxacino, es una fluoroquinolona de segunda generación, utilizado 

principalmente para tratar infecciones del tracto urinario y respiratorio (31); es activo contra 

un amplio espectro de organismos Gram-positivos y negativos, por lo que inhibe la girasa de 

ADN y la topoisomerasa IV que son esenciales para la transcripción y la replicación del ADN 

bacteriano (32,33). Este fármaco se ha encontrado en diferentes efluentes y cuerpos de agua 

alrededor del mundo, variando su concentración desde ng/L a µ/L como se presenta en la 

Tabla 1. 
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Tabla 1. Presencia de norfloxacino en agua residual y cuerpos de agua. 

País Efluente Concentración Referencia 

Francia Río 163 ng/L (34) 

China 
Río 55.5 ng/L (35) 

Agua residual 775 ng/L (36) 

España Agua de mar 1380.74 ng/L (37) 

India Agua residual 0.52 mg/L (38) 

República 

Checa 
Agua residual 1.33 µg/L (39) 

México Agua residual 8.3 ng/L (40) 

Canadá Agua residual 0.05-1.18 µg/L (41) 

Suiza Agua residual 0.036–0.073 µg/L (42) 

 

1.1.2. Procesos Avanzados de Oxidación (PAO) 

Debido a la falta de tratamientos convencionales capaces de eliminar los CE, se han 

desarrollado tecnologías o procesos que ayuden en la remoción de este tipo de contaminantes 

en el ambiente. Entre ellos, los procesos avanzados de oxidación (PAO), que son 

considerados tecnologías efectivas para el tratamiento del agua contaminada, ya que permiten 

la degradación de la materia orgánica y diversos compuestos persistentes (43). Estos procesos 

se basan principalmente en la generación de especies altamente oxidantes como los radicales 

hidroxilos (•OH), los cuales son no selectivos, altamente reactivos (E° 2.8 V vs electrodo 

normal de hidrógeno, ENH), con altas tasas de reacción de 108 a 1011 M-1 s-1 (44). 

Existen diferentes procesos que generan estos radicales y se pueden clasificar en procesos no 

fotoquímicos y fotoquímicos, como se muestran en la Tabla 2. 

Tabla 2. Clasificación de los procesos avanzados de oxidación. 

No fotoquímicos Fotoquímicos 

Ozono O3/UV 

H2O2 UV/H2O2 

O3/H2O2 Foto-Fenton 
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Fenton Fotocatálisis heterogénea 

Oxidación electroquímica Foto-electro Fenton 

Electro-Fenton Fotólisis (UV) 

Plasma no térmico  

Radiólisis  

Oxidación en aire húmedo  

Ultrasonido  

 

1.1.2.1. Proceso Fenton 

En comparación con algunos PAO como el ultrasonido, oxidación con aire húmedo, 

UV/H2O2, fotocatálisis heterogénea, entre otras; los procesos basados en la reacción de 

Fenton son una buena opción por las ventajas que presentan, tales como: tiempos de 

tratamiento relativamente cortos, bajo costo de los reactivos y relativa sencillez para generar 

el radical hidroxilo (4). El proceso Fenton es un proceso de oxidación donde se generan •OH 

mediante la reacción de hierro (II) con peróxido de hidrógeno en condiciones ácidas (Ec. 1) 

(45). Sin embargo, la principal desventaja del proceso es que la condición óptima de reacción 

es a pH 3, ya que en medio neutro o básico, se forma el compuesto insoluble Fe(OH)3 (46). 

Para incrementar la eficiencia del tratamiento, se utiliza una fuente de radiación UV, 

ocasionando un aumento en la producción de las especies oxidantes, debido a la 

fotoreducción de los iones Fe3+ a Fe2+ (Ec 2 y 3) y consecuentemente el aumento de la 

velocidad de oxidación, este proceso se conoce como foto-Fenton (47). Adicionalmente, la 

luz UV puede fotolizar el H2O2, generando así mayor cantidad de •OH (Ec 4). Otra desventaja 

es que el uso de sales de hierro genera grandes volúmenes de lodos de hierro al final del 

tratamiento. 

Fe²⁺ + H2O2 → Fe³⁺ + HO⁻+ •OH  (Ec 1) 

Fe3+ + OH- → Fe(OH)2+    (Ec 2) 

      Fe(OH)2+ + hν → •OH + Fe²+  (Ec 3) 

2H2O2 + hν→ HOO• + •OH + H2O  (Ec 4) 
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Para contrarrestar estas desventajas del proceso foto-Fenton convencional, se ha propuesto 

el proceso foto-Fenton heterogéneo. En este sistema se utilizan óxidos de hierro u otra fuente 

de hierro, los cuales pueden también ser soportados en sustratos como arcillas, 

semiconductores y otros materiales como grafeno, etc. (48,49) En algunos casos, el 

catalizador empleado presenta una elevada área superficial, por lo que el proceso de 

adsorción también puede contribuir en la interacción con los contaminantes, incrementando 

la eficiencia de eliminación (52). 

1.1.2.2. Fotocatálisis heterogénea 

La fotocatálisis heterogénea es un proceso que consiste en la generación de radicales •OH y 

otras especies reactivas que se forman en la superficie de un semiconductor, el cual es 

activado mediante una fuente de luz con energía superior o igual al ancho de banda prohibida 

del catalizador (Eg). Al ser irradiado, los electrones ubicados en la banda de valencia, tras la 

excitación inducida por la absorción de la energía, migran hacia la banda de conducción 

dando lugar a la formación de los pares e-/h+. Estos portadores pueden participar en las 

reacciones óxido-reducción, los electrones pueden reducir el oxígeno disuelto para formar el 

radical superóxido (O2
•-), por otro lado, los huecos oxidan el agua del medio para formar los 

radicales hidroxilos •OH. Las especies generadas pueden entonces reaccionar con el 

contaminante degradándolo hasta la formación de agua y dióxido de carbono, o 

transformándolo en compuestos de menor impacto ambiental como ácidos carboxílicos de 

cadena corta e iones inorgánicos (Figura 2). Sin embargo, también el par e-/h+ puede 

recombinarse, es decir, el electrón puede volver a unirse con el hueco liberando energía 

principalmente en forma de calor, lo cual reduce la eficiencia del proceso fotocatalítico. Por 

otra parte, un semiconductor que contenga hierro puede aprovecharse además como fuente 

de Fe en la reacción de Fenton, lo cual puede favorecer una sinergia entre el proceso Fenton 

y la fotocatálisis heterogénea. 
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Figura 2. Esquema de la fotocatálisis heterogénea. 

 

1.1.3. Semiconductores 

Uno de los catalizadores más usados en fotocatálisis heterogénea es el TiO2 por sus 

propiedades ópticas y eléctricas, alta actividad fotocatalítica, alta estabilidad química, bajo 

costo, baja toxicidad y por ser amigable con el ambiente. Sin embargo, su principal 

desventaja es el requerimiento de luz UV para su activación (3.2 eV, λ activación = 388 nm) 

(50). Debido a esto, se han estudiado otros materiales que pueden ser activados con radiación 

de menor energía como la luz visible. Entre estos materiales se encuentran aquellos basados 

en bismuto como el oxibromuro de bismuto (BiOBr) que posee destacadas propiedades como 

fotocatalizador, por ejemplo: un ancho de banda prohibida de aproximadamente 2.3∼2.9 eV 

(menor que la del TiO2, activándose en la región visible), alta estabilidad estructural y elevada 

actividad fotocatalítica (51). El BiOBr puede ser sintetizados por diversos métodos, tales 

como se presentan en la Tabla 3, obteniendo materiales con diferente morfología y 

características. 
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Tabla 3. BiOBr sintetizado por diversos métodos y sus principales características. 

Método de 

síntesis 
Morfología 

Diámetro de 

partícula (nm) 

Área superficial 

(m2/g) 
Referencia 

Coprecipitación Nanoplacas 25  18 (52) 

Sol-gel Nanoplatos 135-380  15 (53) 

Microondas 
Esferas tipo 

flor 

1 a 5  

 
7-09 (54) 

Hidrólisis 
Microesfera de 

nanohojas 
60  1.38 (55) 

Solvotermal 
Esferas tipo 

flor 

1.5 µm  

 
17 (55) 

Combustión Nanohojas 20 22.38 (56) 

 

Por otra parte, se ha reportado que la modificación de BiOBr con metales de transición, como 

el Fe, aumenta la actividad fotocatalítica mediante la separación de cargas, minimizando la 

recombinación y reduciendo el valor de Eg, lo que mejora su actividad bajo luz visible (57). 

Se ha demostrado que la incorporación de hierro en forma de óxidos, entre ellos, la hematita 

(α-Fe2O3), además de reducir la Eg de BiOBr, incrementa la actividad fotocatalítica bajo luz 

UV-Vis (58), mientras que la incorporación de magnetita (Fe3O4) tiene la ventaja adicional 

de poder recuperarse al aplicar un campo magnético (59). Debido a las ventajas que ofrecen 

estos materiales, es importante generar conocimiento de su aplicación en la degradación de 

CE mediante el proceso foto-Fenton heterogéneo (54), ya que la mayoría de las 

investigaciones se han enfocado principalmente a la degradación de colorantes, como el azul 

de metileno (60), naranja de metilo (61) y rodamina B (62). 

1.1.4.  Soportes de semiconductores 

Una estrategia adicional tanto en fotocatálisis heterogénea como en el tratamiento foto-

Fenton heterogéneo, es el uso de materiales inorgánicos como soportes, tal es el caso de las 

arcillas naturales (perlita, vermiculita, diatomita, etc.) que pueden favorecer los procesos de 

adsorción e incluso la degradación de los contaminantes (63). Entre estos materiales, resalta 

la perlita expandida (PE), la cual es una arcilla de origen volcánico, compuesta 

principalmente por SiO2 y Al2O3, (> 80% en peso), entre otros óxidos. Esta arcilla es un 
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material utilizado para la inmovilización de fotocatalizadores, es de alta porosidad, bajo costo 

y es amigable con el ambiente que lo hace ideal como material soporte. Además, debido a su 

baja densidad, puede flotar en el medio de reacción y entonces facilita la reacción con el O2 

del ambiente, promoviendo la formación del radical •O2
- y favoreciendo la degradación de 

los contaminantes (64–66). En la literatura se ha encontrado que, gracias a su flotabilidad, su 

recuperación puede ser más sencilla que el uso de catalizadores en suspensión (67). 

1.1.5. Caracterización de los materiales 

Los fotocatalizadores sintetizados fueron caracterizados por las siguientes técnicas 

instrumentales para obtener información del material que se pueda relacionar a su actividad 

fotocatalítica: 

1.1.5.1. Difracción de rayos X (DRX) 

La técnica de difracción de rayos X (DRX) es ampliamente utilizada en la investigación de 

materiales debido a su carácter analítico, versatilidad y naturaleza no destructiva. Permite 

identificar la estructura cristalina del material, proporcionando información clave sobre la 

orientación estructural, los planos cristalográficos y el tamaño de los cristalitos. 

El DRX puede analizar una variedad de muestras, como polvos, sólidos, películas y líquidos. 

Los picos de difracción de rayos X se generan cuando un haz monocromático de rayos X 

(fuente más usada es la de Cu Kα, Å = 1.5406) incide y se difracta en los planos 

cristalográficos del material a ángulos específicos. La posición de estos picos depende de la 

estructura cristalina y de la longitud de onda utilizada, mientras que su intensidad está 

determinada por la distribución de los átomos en la red cristalina, lo cual está directamente 

relacionado con el grado de cristalinidad de la muestra. 

Durante la medición, la difracción en la fase cristalina del material es analizada por medio 

de un detector, mientras que el tubo que contiene la muestra se rota para variar el ángulo de 

difracción 2θ (el ángulo entre el haz incidente y el has difractado). Esta técnica se fundamenta 

en la Ley de Bragg, que explica la interacción entre los planos atómicos o cristalinos y el haz 

de rayos X y se describe mediante la ecuación (Ec 5):  

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃   (Ec 5) 
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Donde n es el orden de difracción, λ es la longitud de onda de rayos X, d es la distancia entre 

los planos cristalográficos y  se representa como el ángulo del haz de difracción. 

Para determinar el tamaño del cristalito, se utiliza el principio de que una disminución en el 

tamaño del cristalito provoca un incremento en el ensanchamiento del pico de difracción. 

Este ensanchamiento indica que un cristalito pequeño no posee suficientes planos cristalinos 

viables para generar una difracción significativa de rayos X. 

El tamaño del cristalito puede estimarse utilizando la ecuación de Scherrer (Ec 6), que 

relaciona el ancho del pico de difracción con el tamaño del cristalito: 

𝐷 =
𝐾𝜆

𝐵𝑐𝑜𝑠𝜃
  (Ec 6) 

Donde D es el tamaño del cristalito, K es la constante de Scherrer de 0.9, λ representa la 

longitud de onda de rayos X, B es la anchura total de la media máxima del pico (FWHM) y 

 es el ángulo de difracción (68–71). 

1.1.5.2. Microscopia electrónica de barrido (SEM)/Espectroscopía de rayos X de 

energía dispersiva (EDX) 

La microscopia electrónica de barrido (SEM) es un instrumento versátil para la 

caracterización de materiales. Esta técnica proporciona información sobre la topografía, 

morfología, composición, orientación de las partículas y composición general del material. 

Por lo tanto, permite identificar características como la forma, el tamaño, la textura, la 

rugosidad y la apariencia de la muestra. 

El SEM utiliza un haz de electrones que impacta la superficie de la muestra para generar 

imágenes. Debido a que emplea una longitud de onda mucho menor que la de la luz visible, 

es posible obtener imágenes con una resolución significativamente mayor en comparación 

con un microscopio óptico convencional; esta resolución puede variar entre 0.5 y 5 nm. Las 

ampliaciones del equipo pueden alcanzar hasta 300,000X. Aunque el SEM proporciona 

principalmente información superficial de la muestra, es una técnica extremadamente útil 

para la caracterización de materiales (72–74). 

La espectroscopia de rayos X de energía dispersiva (EDX) es una técnica analítica que 

permite la cuantificación y caracterización elemental de los materiales, basada en la 
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información obtenida de los rayos X generados por la interacción entre un haz de electrones 

y los átomos de la muestra. Esta técnica funciona midiendo la energía y la intensidad de los 

rayos X emitidos cuando un electrón interno del átomo es expulsado al ser impactado por el 

haz de electrones. Este proceso crea una vacante en la capa electrónica, que es llenada por un 

electrón de una capa superior. Al hacerlo, se emite energía en forma de rayos X, cuya 

característica depende del elemento presente en la muestra. Debido a esto, una de las 

aplicaciones principales del EDX es el mapeo elemental, una técnica que permite visualizar 

y cuantificar la distribución de los elementos en una muestra. Dependiendo de la intensidad 

de las señales asociadas con cada elemento, se puede determinar su concentración relativa y 

su distribución espacial en la muestra (75–77). 

1.1.5.3. Espectroscopia de absorción atómica (EAA) 

La espectroscopia de absorción atómica (EAA) es un método sensible para la determinación 

cuantitativa de elementos metálicos en una muestra. La muestra se introduce en una llama, 

donde se nebuliza y se transforma en pequeñas gotas. Durante este proceso, los electrones en 

el estado basal son excitados a un estado de mayor energía al absorber radiación 

electromagnética característica para cada elemento. La cantidad de energía absorbida se 

compara con estándares certificados, permitiendo la cuantificación precisa de la 

concentración del elemento en la muestra. 

La concentración del elemento está relacionada con la Ley de Beer, que describe la relación 

entre la absorción de luz y la concentración de una sustancia. Según esta ley, la cantidad de 

luz absorbida es directamente proporcional a la cantidad de átomos excitados generados 

desde su estado basal tras la nebulización en la llama (78,79). La Ley de Beer (Ec 7) se 

expresa matemáticamente como: 

𝐴 = 𝜀 ∗ 𝑐 ∗ 𝑙   (Ec 7) 

Donde A es la absorbancia, ε es el coeficiente de absortividad molar, c es la concentración 

determinada del elemento y l es el paso de luz. 

1.1.5.4. Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (UV-Vis DRS)  

La espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (UV-Vis DRS) es una técnica óptica 

analítica que se basa en la medición de la luz dispersada por una muestra en un rango de 
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longitudes de onda. Es ampliamente utilizada en la caracterización de materiales, 

especialmente para la determinación de la banda de energía prohibida (Eg). Este parámetro 

es crucial, ya que determina la región del espectro electromagnético que el material puede 

absorber y la energía necesaria para activarlo. 

Cuando la luz incide sobre la superficie de la muestra, se dispersa en diferentes direcciones 

debido a factores como la rugosidad, porosidad, forma y tamaño de las partículas, lo que 

provoca la reflectancia difusa en el material. Para corregir este fenómeno y obtener 

mediciones precisas, se añade una esfera integradora al equipo. 

Durante el análisis, se emplea radiación que abarca el espectro ultravioleta y visible (200-

800 nm). Para interpretar los fenómenos de absorción y dispersión, se utiliza el modelo de 

Kubelka-Munk. Cuando se considera que una muestra tiene un espesor semi-infinito (L → 

∞), la función se define en la Ec 8: 

𝐹(𝑅) =
(1−𝑅)2

2𝑅
=

𝐾

𝑆
  (Ec 8) 

Donde R indica la reflectancia de luz incidida, K y S son los coeficientes de absorción y 

dispersión respectivamente. 

El procedimiento común para calcular la Eg de un material consiste en utilizar el gráfico de 

Tauc. Esto se realiza mediante la extrapolación a cero en un gráfico de (F(R)*h)1/n vs h, n 

puede ser ½ o 2 si la transición del semiconductor es directa o indirecta, E representa la 

energía en unidades de eV (80–82). 

1.1.5.5. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) 

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) es una técnica analítica 

empleada para la identificación de grupos funcionales mediante el análisis de las bandas 

vibracionales que presentan las moléculas en muestras orgánicas e inorgánicas. Esta técnica 

utiliza una fuente de radiación que emite en la región infrarroja, lo que provoca que las 

moléculas absorban energía y generen vibraciones moleculares características. Estas 

vibraciones permiten identificar los grupos funcionales presentes en la muestra. 

Los equipos de FTIR emplean una fuente de luz que emite en la región media del infrarrojo, 

abarcando un rango entre 4000 y 400 cm⁻1. Dentro de este espectro, existe una región 
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conocida como huella dactilar, que contiene vibraciones únicas de cada molécula, facilitando 

su identificación específica. 

En comparación con un espectrómetro infrarrojo convencional, los equipos FTIR incorporan 

un procesador que utiliza la transformada de Fourier, una herramienta matemática que 

convierte la señal detectada en el dominio del tiempo a un espectro en función de la 

frecuencia, expresada en número de onda (cm⁻¹) (83–85). Esto permite una adquisición y 

procesamiento de datos más rápida y precisa, mejorando la resolución y sensibilidad de los 

análisis. 

1.1.5.6. Análisis textural. Fisisorción de N2 (método BET y método BJH) 

El análisis del área superficial y la porosidad son parámetros fundamentales en la 

caracterización de materiales. La determinación de estos parámetros se realiza mediante el 

análisis de fisisorción de N₂, en el cual se mide la cantidad de gas adsorbido (volumen) en 

función de la presión relativa del gas. Este análisis genera resultados en forma de isotermas 

de adsorción-desorción, que reflejan los mecanismos de llenado de poros, la distribución del 

área superficial y el volumen de los poros. 

A partir de las isotermas de adsorción, se determina el área superficial empleando el método 

BET (Brunauer, Emmet y Teller). Este cálculo se basa en la capacidad de la monocapa, es 

decir, el volumen de la primera capa completa de moléculas de gas adsorbidas en la superficie 

del material. El análisis se realiza a una temperatura de 77.35 K y una presión de 760 mm Hg, 

utilizando N2 como adsorbato. 

Por otro lado, a partir de las isotermas de desorción, se determina el tamaño y volumen de 

poro utilizando el método BJH (Barrett, Joyner y Halenda). Este método calcula el volumen 

a partir de la cantidad de N2 desorbido que queda en las capas superficiales del material tras 

el proceso de adsorción-desorción (86,87). 

Estos parámetros proporcionan información clave sobre la estructura y las propiedades del 

material, lo que resulta esencial en diversas aplicaciones, como la catálisis, la adsorción de 

contaminantes y el diseño de materiales avanzados. 
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1.1.5.7. Fotoluminiscencia (PL) 

La espectroscopia de fotoluminiscencia es una técnica de caracterización óptica no 

destructiva que se basa en la emisión de fotones por un material tras ser excitado por una 

fuente de radiación. Cuando la luz incide sobre el material, este absorbe la radiación, dando 

lugar al proceso de fotoexcitación. Durante este proceso, los electrones del material se excitan 

a un nivel de energía superior y al regresar a su estado basal, liberan la energía absorbida en 

forma de fotones. Esta emisión de energía, conocida como fotoluminiscencia, permite 

obtener información sobre las propiedades electrónicas y estructurales del material que se 

pueden relacionar con una menor tasa de recombinación del par e-/h+ en semiconductores 

cuando la intensidad de la señal es menor (88). 

1.1.5.8. Análisis termogravimétrico (TGA) 

El análisis termogravimétrico (TGA) es ampliamente usado para determinar la estabilidad 

térmica de los materiales. Consiste en monitorear el cambio de masa (pérdida o ganancia) de 

una muestra en función de la temperatura o tiempo, mientras se somete a un ambiente 

controlado. La pérdida o ganancia de peso de un material se debe a procesos físicos o 

químicos, en función de: la descomposición térmica, pérdida de solventes y desorción de 

gases. 

El TGA produce una curva que muestra el porcentaje de masa de la muestra vs el efecto de 

la temperatura o tiempo. A partir de esta curva, se puede determinar: la estabilidad térmica 

del material, la presencia de compuestos volátiles, la temperatura de descomposición y el 

porcentaje de materiales orgánicos e inorgánicos (89,90). 

1.1.5.9. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) es una técnica de caracterización no 

destructiva ampliamente usada para el análisis de la composición elemental y los estados 

químicos de los materiales. Esta técnica mide la energía cinética emitida de una muestra al 

ser irradiada con rayos X. La energía de los electrones emitidos son características para cada 

elemento presente en la muestra dependiendo de sus energías de enlace, su ambiente químico 

y los estados de agregación. Puede llegar a analizar los elementos que se encuentren en la 

superficie del material a 1-10 nm de profundidad. 
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Para determinar la energía de enlace de un electrón, se utiliza la siguiente ecuación (Ec 9): 

𝐸𝐸 = ℎ𝜈 − 𝐸𝐶 − 𝜙𝑒𝑠𝑝𝑒𝑐  (Ec 9) 

Donde EE es la energía cinética emitida, h es la energía de los rayos X, EC es la energía 

cinética y ϕespec es la función trabajo del espectrofotómetro (una constante). 

En un gráfico de intensidad de los fotoelectrones vs la energía de enlace se puede identificar 

la composición elemental del material, además de los estados de oxidación de cada elemento 

presente en la muestra (91,92) . 

1.2. Antecedentes 

 

Degradación de NOR en agua por procesos avanzados de oxidación 

En 2020, Xincong y colaboradores (93) sintetizaron un fotocatalizador de BiOBr dopado con 

Cu mediante un método solvotermal para la degradación de NOR (10 mg/L) bajo luz visible. 

Las mejores condiciones se obtuvieron con 1.0 g/L de catalizador, pH de 5 y una carga del 

3% del dopaje del Cu en el material; alcanzando la completa degradación de NOR bajo 

radiación de luz visible en 90 min. 

En 2021, Ao y colaboradores (94) degradaron NOR (2 mg/L) utilizando ácido peracético 

acoplado con luz UV (UV/PAA) a diferentes valores de pH (5, 7 y 9). Se obtuvieron los 

siguientes resultados de degradación: a pH 5 (85.8 %), pH 7 (96.6 %) y pH 9 (97.2 %). 

Encontraron que a medida que se incrementa el pH, aumenta la eficiencia de degradación, lo 

que atribuyeron a una mayor concentración de los radicales •OH y radicales orgánicos 

(radicales peroxilo ROO•) en comparación de pH 5. 

En ese mismo año, Teeradech y colaboradores (95) sintetizaron un fotocatalizador con 

heterounión CdS/BiOBr mediante un método solvotermal en la degradación de NOR (10 

mg/L) y CPX (10 mg/L) bajo irradiación de luz visible y luz solar. Las mejores condiciones 

se obtuvieron con 0.25 g/L de catalizador, pH 7 y una relación 1:3 CdS/BiOBr; alcanzando 

la completa degradación de NOR y CPX bajo radiación de luz visible y luz solar en 240 min. 
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Catalizadores preparados con diferentes fuentes de hierro 

En diversas investigaciones se han evaluado la actividad de BiOBr modificado con hierro 

para la degradación y mineralización de diversos contaminantes. En 2017, Guo y 

colaboradores (96) sintetizaron BiOBr/Fe3O4 (3%) mediante un método de coprecipitación 

in situ para su evaluación en la degradación de norfloxacino (NOR) bajo irradiación de luz 

visible. Los mejores resultados se obtuvieron a pH 9, logrando 99.8% de degradación en 30 

min, mayor que usando BiOBr (>80%), indicando que la incorporación de Fe3O4 favorece la 

degradación.  

En 2021, López y colaboradores (54) sintetizaron el fotocatalizador BiOBr co-dopado con 

Fe (1% de Fe) y N (Fe-BiOBr-N) mediante método solvotermal asistido por microondas para 

su evaluación en la degradación de bisfenol A (BPA) bajo radiación visible. Las condiciones 

de reacción fueron a 5 mg/L de BPA, pH 6.5 y 0.5 g/L de catalizador, logrando una 

degradación completa y un 65% de mineralización en 240 min.  

 

Degradación de CE por foto-Fenton heterogéneo  

En 2021, Hernández y colaboradores (97) evaluaron la degradación fotocatalítica del 

antibiótico cefuroxima (CFX) por foto-Fenton heterogéneo usando (1.0 %) α-Fe2O3-TiO2 

como catalizador bajo radiación solar simulada. Los mejores resultados se obtuvieron a pH 

3 y con una concentración de H2O2 de 5.3 mmol/L, con ello se logró la completa degradación 

de CFX y 73% de mineralización en 300 kJ/m2 de energía acumulada. Sin embargo, los 

autores resaltan la elevada eficiencia del proceso también a pH 5 con 97% de degradación y 

61% de mineralización. 

En 2023, Delgado y colaboradores (98) demostraron que usando el catalizador Fe-BiOBr en 

presencia de luz solar es posible eliminar el acetaminofén (ACP) por foto-Fenton 

heterogéneo. Los mejores resultados se obtuvieron a pH 5 y con una concentración 10 mM 

de H2O2, usando 1% m/m de Fe-BiOBr, logrando 58% de mineralización y 100% de 

degradación en 30 min. 
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Catalizadores soportados en perlita expandida (PE) 

En 2017, Jiang y colaboradores (99) depositaron Fe2O3 en PE mediante método hidrotermal 

para la degradación de rodamina B (RhB) y metronidazol (MET) en un sistema foto-Fenton 

heterogéneo. Las mejores condiciones de degradación con el material soportado se 

obtuvieron a pH de 2, 0.5 g/L de catalizador y 10 mmol/L de H2O2, bajo luz visible, 

alcanzando 97% de degradación de RhB y 84% de degradación de MET, ambos en 90 min. 

Mientras que el material en suspensión degradó 80 y 60 % de RhB y MET respectivamente. 

En 2019, Ngaha y colaboradores (100) prepararon TiO2/EP mediante calcinación para su 

evaluación en la degradación del insecticida tiametoxam asistida con luz UV. El mejor 

resultado se obtuvo a pH 4, logrando 90% de degradación en 180 min. Bajo las mismas 

condiciones, el catalizador en suspensión degradó el 95%. El material soportado obtuvo 

mejoras en las propiedades del catalizador, como un incremento en el área superficial (de 

18.32 a 56 g/cm3) y simplificó su recuperación a través de flotación. 

En 2022, Liu y colaboradores (101) prepararon un catalizador flotante de esquema Z 

depositado en perlita expandida (PE) FeMo3Ox/g-C3N4/EP mediante calcinación para la 

degradación de un grupo de tetraciclinas por foto-Fenton. La PE proporcionó flotabilidad a 

los catalizadores. Los mejores resultados se obtuvieron a pH 5, con una concentración de 

H2O2 20 mM y luz visible, logrando degradar 98% de tetraciclina, 93.1% de oxitetraciclina 

y 97.1% de clorotetraciclina en 60 min. 

 

1.3. Análisis de la literatura 

En la literatura se ha demostrado que las tecnologías emergentes como fotocatálisis 

heterogénea y foto-Fenton se utilizan para la degradación eficiente de compuestos 

recalcitrantes en medio acuoso; sin embargo, el proceso foto-Fenton requiere pH ácido y 

genera lodos al final del tratamiento. Una alternativa es aplicar el tratamiento foto-Fenton 

heterogéneo, ya que permite superar estas desventajas usando óxidos de hierro como 

catalizador o una fuente de hierro soportada en otro material que pueden reutilizarse en 

tratamientos posteriores. Cuando se usa como fuente de hierro un semiconductor que 

contiene este metal, puede mejorar significativamente la adsorción y degradación de 
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contaminantes y promover un efecto sinérgico entre la reacción de Fenton y la fotocatálisis 

heterogénea. Otra alternativa es el uso de arcillas como soporte del catalizador; sin embargo, 

hay pocos estudios del uso de PE como soporte de fotocatalizadores. Según la literatura 

consultada, la inmovilización de un catalizador sobre un soporte de PE puede ofrecer varias 

ventajas. En algunos casos, se observa una mejora en la eficiencia de degradación de los 

contaminantes, lo que sugiere una optimización en la actividad catalítica. Además, este 

método facilita la recuperación del catalizador, reduciendo pérdidas y permitiendo su 

reutilización, lo que mejora la sostenibilidad del proceso. También puede modificar y mejorar 

las propiedades fisicoquímicas del catalizador, como su estabilidad y área superficial. Por 

último, la interacción entre la radiación y el material puede intensificarse, favoreciendo una 

mayor absorción de energía y potenciando la generación de especies reactivas responsables 

de la degradación de los contaminantes 

Además, se ha encontrado poca información sobre estudios que sinteticen BiOBr incorporado 

con óxidos de hierro, como α-Fe2O3 y Fe3O4, mediante el método de coprecipitación. En 

particular, existen pocas investigaciones que empleen α-Fe2O3 en comparación con Fe3O4, lo 

que podría atribuirse a las diferencias en sus propiedades, especialmente su comportamiento 

magnético. Mientras que Fe3O4 presenta una mayor respuesta magnética, facilitando su 

recuperación y separación en aplicaciones fotocatalíticas, α-Fe2O3 muestra una menor 

atracción magnética, lo que puede influir en su menor uso en estos estudios. Estas diferencias 

pueden ser clave para optimizar el desempeño del BiOBr modificado según su aplicación 

específica. 

Si bien, se ha investigado la incorporación de óxidos de hierro y catalizadores como TiO2 

soportados en perlita expandida, hay un limitado número de estudios sobre fotocatalizadores 

basados en bismuto soportados en esta arcilla. Además, la mayoría de las síntesis de 

catalizadores soportados en perlita se realizan mediante métodos hidrotermal y de calcinación, 

que pueden ser costosos, requerir mayor tiempo y manejo de sustancias. Debido a esto, se 

propone utilizar el método de coprecipitación para preparar el catalizador, lo que podría 

ahorrar tiempo y costos en la síntesis de estos catalizadores. 

Además, es importante destacar que la mayoría de los estudios anteriores se han centrado en 

la degradación de colorantes, mientras que se ha prestado menor atención a los contaminantes 



21 

emergentes. Tampoco, se han encontrado reportes específicos que analicen la degradación de 

NOR a través del proceso foto-Fenton heterogéneo utilizando materiales de BiOBr 

incorporados con una fuente de hierro. Por lo tanto, la presente propuesta se enfoca en utilizar 

EP como soporte de BiOBr modificado con hierro para la degradación de CE, 

específicamente NOR, lo que podría mejorar la eficiencia del proceso foto-Fenton al 

aprovechar la alta actividad fotocatalítica del BiOBr y la capacidad del hierro para generar 

mayores especies reactivas de oxígeno. 

1.4. Hipótesis 

Se mineraliza ≥ 50 % de NOR en medio acuoso mediante el proceso foto-Fenton heterogéneo 

utilizando el catalizador BiOBr-FexOy soportado en perlita expandida. 

 

1.5. Objetivo general 

Mineralizar y reducir la toxicidad de NOR en medio acuoso por foto-Fenton heterogéneo 

usando BiOBr-FexOy soportado en perlita expandida. 

1.5.1. Objetivos específicos 

1. Sintetizar y caracterizar los catalizadores BiOBr-FexOy 0.5% m/m (Fe3+, Fe3O4 y 

Fe2O3) mediante el método de coprecipitación. 

2. Implementar el método cromatográfico (HPLC) para la determinación de 

norfloxacino. 

3. Comparar la actividad de BiOBr-Fe, BiOBr-Fe3O4 y BiOBr-Fe2O3 en suspensión por 

fotocatálisis heterogénea y foto-Fenton heterogéneo en la degradación de NOR bajo 

radiación solar simulada. 

4. Depositar el BiOBr-FexOy con mejores propiedades sobre la perlita expandida y 

caracterizar el composito obtenido. 

5. Degradar y mineralizar NOR con el composito bajo radiación solar simulada, 

evaluando diferentes condiciones de reacción (pH, cantidad de catalizador y 

concentración de H2O2). 
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6. Realizar las pruebas control como fotólisis, adsorción con el composito y la arcilla 

sin modificar, Fenton en oscuridad y fotocatálisis heterogénea bajo las mejores 

condiciones de reacción. 

7. Determinar la estabilidad del catalizador soportado a partir de la lixiviación de Fe en 

el efluente final y su reutilización bajo las mejores condiciones de reacción.  

8. Evaluar la contribución de las especies reactivas generadas con el catalizador de 

mayor actividad utilizando una serie de secuestrantes en el medio de reacción.  

9. Evaluar la toxicidad del efluente con relación a Vibrio fischeri durante el tratamiento 

foto-Fenton heterogéneo bajo las mejores condiciones de reacción. 
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CAPÍTULO II 

METODOLOGÍA 

 

2.1. Reactivos 

En la Tabla 4 se describen los reactivos utilizados durante el desarrollo del proyecto de 

estudio. Todos los reactivos fueron de grado reactivo o estándares de referencia. 

Tabla 4. Lista de reactivos utilizados. 

Reactivos (pureza) Fórmula química Marca 

Agua bidestilada H2O Laboratorios 

Monterrey S.A 

Nitrato de bismuto (III) pentahidratado 

(98%) 

Bi(NO3)3•5H2O Sigma-Aldrich 

Nitrato de hierro (III) nonahidratado 

(99%) 

Fe(NO3)3•9H2O Sigma-Aldrich 

Alfa hematita (99%) α-Fe2O3 Sigma-Aldrich 

Magnetita (97%) Fe3O4 Sigma-Aldrich 

Bromuro de potasio (99%) KBr Sigma-Aldrich 

Acetato de sodio (99%) CH3COONa Sigma-Aldrich 

Etanol (99%) C2H6O CTR 

Fosfato diácido de potasio (98%) KH2PO4 Sigma-Aldrich 

Acetonitrilo CH3CN Tedia 

Norfloxacino (98%) C16H18N3O3 Sigma-Aldrich 

Perlita expandida SiO2, Al2O3 BVIOZ 

 

2.2. Materiales y equipos 

En la Tabla 5 se enlistan los materiales y equipos utilizados en la realización del proyecto 

de investigación. 
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Tabla 5. Lista de materiales y equipos. 

Materiales y/o equipos Marca Modelo 

Baño de ultrasonido Fisher Scientific FS30 

Balanza analítica Ohaus® PA224C 

Plancha de calentamiento y agitación Fisher Scientific Isotemp 

Mufla Barnstead Thermolyne 47900 

Centrífuga Thermo Scientific Sorvall ST 16 

Estufa aireada Quality Lab Inc. 
30 GC Lab 

Oven 

Simulador solar Atlas Sunset XLS+ 

Cromatógrafo de líquidos de alta 

resolución (HPLC) 
Young Lin YL 9100 

Columna de fase reversa Phenomenex 

Hyperclone 5 

µm ODS, 250 

x 4.6 µm 

Espectrofotómetro UV-Vis Varian Cary 50 

Potenciómetro Thermo Scientific 
Orion Star 

A111 

Electrodo para pH Thermo Scientific 9157BNMD 

Filtros Whatman 110 nm 

Material de vidrio Pyrex/KIMAX NA 

Analizador de carbono orgánico total 

(COT) 
Shimadzu TOC-VCSH 

Bomba de vacío Fisher Technical 
High vacum 

pump lav 3 
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2.3. Síntesis de los fotocatalizadores 

2.3.1. Síntesis de BiOBr-FexOy 

Se sintetizaron los materiales mediante el método de coprecipitación usando los precursores 

Bi(NO3)3•5H2O y KBr como fuente de Bi, O y Br, además, se utilizó Fe(NO3)3, Fe3O4 y Fe2O3 

como fuente de hierro (28). 

Para obtener 1 g de material, en un vaso (A) se disolvieron 1.590 g de Bi(NO3)3•5H2O y se 

agregó la cantidad adecuada de hierro para obtener 0.5% m/m de hierro (Fe(NO3)3, Fe3O4 o 

Fe2O3) en 140 mL de agua bidestilada. En otro vaso (B) se disolvieron 0.3903 g de KBr y 

0.4034 g de CH3COONa en 30 mL de agua bidestilada. La solución A se colocó en 

ultrasonido 5 min, se agregaron 8.3 mL de ácido acético y se mantuvo en ultrasonido por 25 

min. Posteriormente, se añadió la solución B a la solución A poco a poco y se mantuvo en 

agitación magnética durante 2 h a 600 rpm. Transcurrido el tiempo, se dejó reposar una hora. 

El sólido obtenido se colectó y lavó con agua destilada y etanol puro (3 veces cada uno). 

Posteriormente se secó a 80 °C por 6 h en una estufa. De la misma forma, se sintetizó el 

BiOBr como material de referencia sin añadir la fuente de hierro. Dado que el Fe no se 

Espectrofotómetro de absorción 

atómica 
Varian 

SpectrAA 

220FS 

Luminómetro Modern Water Delta-TOX II 

Difractómetro de rayos X Bruker D2 Phaser 

Microscopio electrónico de barrido JEOL/JSM 6701F 

Microscopio electrónico de 

transmisión 
Thermo Fisher  Talos F200X 

Espectrofotómetro de fotoelectrones 

de rayos X 
Kratos 

Axis Ultra 

DLD 

Espectrofluorómetro Perkin Elmer LS-50B 

Análisis textural Micromeritics  
TriStar II 

(3020/Plus) 
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encontró superficialmente en el catalizador durante la caracterización, se añadió EDTA como 

agente estructurante para favorecer la exposición del metal, por lo que otra serie de materiales 

fue preparada siguiendo el mismo procedimiento y agregando EDTA, ya que se han 

observado mejoras en las propiedades fisicoquímicas (102,103). En este caso las cantidades 

fueron 2.910 g de Bi(NO3)3•5H2O, 0.701 g de EDTA, 0.430 g de KBr, y 0.411 g de 

CH3COONa.  

2.3.2. Tratamiento de la PE en medio ácido y básico 

Con la finalidad de eliminar impurezas y facilitar la deposición del catalizador sobre la 

superficie de la PE, se realizaron 3 tratamientos diferentes, dos ácidos y uno básico 

(101,104,105). Primero se tamizó la perlita para obtener tamaños de partícula mayores a 2 

mm. En cada tratamiento se tomaron 10 g de la perlita y se agregaron 200 mL de HCl 0.1 M, 

HNO3 0.1 M o NaOH 0.1 M, dejando reposar por 30 min. Pasado este tiempo, se 

seleccionaron las partículas flotables y se descartaron las que quedaban al final del vaso. 

Después se filtró y se realizaron lavados de la PE con agua desionizada hasta lograr un pH 

neutro en el decantado. Finalmente, el sólido se secó en una estufa a 80 °C por 24 h.  

2.3.3. Deposito del catalizador en la perlita expandida 

Una vez obtenidos los resultados de caracterización con los catalizadores en polvo, se 

seleccionó el BiOBr-FexOy con las mejores propiedades para ser depositado sobre la PE 

previamente tratada, en este caso BiOBr-Fe2O3-EDTA (BiFe-E). Para realizar el depósito del 

catalizador sobre la PE previamente tratada, se dispersaron 0.5 g del catalizador sintetizado 

en 18 mL de etanol, posteriormente se ajustó el pH a 3.5 con HNO3 0.1 M y la suspensión se 

sonicó durante 10 min. Después, se le añadió 1.0 g de PE tratada y se mantuvo en ultrasonido 

30 min. Terminado el tiempo, a 200 rpm durante 30 min y después se filtró. El composito se 

secó en una estufa de calentamiento a 80 °C durante 12 h. Por último, se calcinó la muestra 

a 450 °C durante 2 h con una rampa de calentamiento de 10 °C/min (106).  

2.4. Caracterización de los materiales 

La fase cristalina de los materiales sintetizados se identificó a partir de los difractogramas 

obtenidos. Se utilizó una fuente de radiación de Cu Kα (Å = 1.5406) en un rango de 2 de 4 
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a 86° con una velocidad de barrido de 0.02 °/s. El tamaño de cristalito se calculó utilizando 

la Ec. 6 descrita en la sección 1.1.5.1.  

La morfología y composición elemental de los materiales se determinó a partir de las 

imágenes SEM-EDS utilizando un microscopio. Estas imágenes fueron tomadas a 5,000X y 

20,000X con un voltaje de aceleración de 3.0 kV. Además, se tomaron las imágenes a partir 

del TEM utilizando un microscopio con un voltaje de aceleración de 200 kV. 

Por otra parte, la cantidad total de hierro incorporado en los catalizadores sintetizados se 

determinó mediante espectroscopia de absorción atómica (EAA). Previo al análisis, las 

muestras se digirieron en medio ácido de acuerdo con el método 3052 de la EPA (1). Para 

ello, se colocaron 0.02 g del catalizador en un tubo de Teflón Xpress de 75 mL, junto con 

una mezcla ácida de HNO3:HCl en un volumen de 5 mL y en una proporción de 4:1. 

Inicialmente, se realizó una predigestión durante 30 min a temperatura ambiente. 

Posteriormente, las muestras se sometieron a digestión utilizando un microondas. Las 

condiciones de digestión incluyeron una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar 

180 °C, la cual se mantuvo durante 20 min. Después, la disolución obtenida se transfirió a un 

tubo para centrifuga tipo Falcon y se diluyó con 15 mL de agua bidestilada. Finalmente, se 

procedió al análisis cuantitativo. El equipo empleado fue un espectrofotómetro de absorción 

atómica (EAA), se utilizó una lámpara de cátodo hueco específica para Fe, con una llama de 

aire como gas oxidante y acetileno como gas combustible, con flujos de 14 L/min y 1.5 L/min, 

respectivamente. El rango de concentración de los estándares para la curva de calibración de 

Fe fue de 1 a 10 mg/L.  

Para calcular el ancho de banda prohibida (Eg) de los materiales se analizaron en un 

espectrofotómetro con esfera de integración, los barridos se realizaron en un rango de 200 a 

800 nm utilizando BaSO4 como referencia y los valores de Eg se calcularon con la función 

de Kubelka Munk. Además, se obtuvieron los espectros de infrarrojos con la finalidad de 

identificar los principales grupos funcionales de los fotocatalizadores sintetizados, PE y 

compositos, para ello se utilizó un espectrómetro FT-IR equipado con una celda de 

reflectancia difusa, promediando 45 escaneos entre 4000 y 400 cm-1 con una resolución 

espectral de 4 cm-1. Para el análisis, se preparó una mezcla de 0.5 mg de muestra y 95 mg de 

KBr.  
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El área superficial de los materiales (BiOBr-FexOy) se determinó con una temperatura de 

desgasificación de 150 °C durante 90 min. Para los materiales modificados y soportados se 

utilizó una temperatura de desgasificación de 110 °C durante 12 h. A partir del análisis de sus 

isotermas de adsorción-desorción y se estimó el área superficial específica mediante el 

método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Además, la distribución del tamaño y volumen de 

poro en cada material se evaluó utilizando el método Barret-Joyner-Halenda (BJH). Para 

comparar la tasa de recombinación de los portadores de carga fotoinducidos se realizó el 

análisis de fotoluminiscencia de los materiales en estado sólido, utilizando una longitud de 

excitación de 235 nm y registrando el espectro de emisión en el rango de 250 a 700 nm. 

Finalmente, la composición elemental y los estados de oxidación de los elementos en los 

catalizadores se determinaron utilizando un espectrómetro de fotoelectrones de rayos X con 

una fuente de radiación monocromática de Al-Kα (1486.6 eV) y una profundidad de análisis 

menor de 10 nm. 

Para estudiar la estabilidad térmica de BiOBr y determinar la temperatura de calcinación para 

preparar el composito, se utilizó un analizador térmico a una velocidad de calentamiento de 

10 °C/min, en un intervalo de temperatura de 30 a 700 °C y en una atmósfera controlada de 

N2 y O2. 

2.5. Pruebas de degradación 

Previo a la deposición del catalizador en perlita expandida, se realizaron pruebas preliminares 

por fotocatálisis heterogénea y por foto-Fenton heterogéneo con los materiales en suspensión 

BiOBr-FexOy (BiOBr-Fe, BiOBr-Fe2O3 y BiOBr-Fe3O4). La metodología que se siguió fue 

la siguiente: se dispersó el catalizador (0.5 g/L) en 200 mL de NOR de 20 mg/L a pH inicial 

de 3 y se mantuvo en agitación durante 30 min en oscuridad para favorecer la etapa de 

adsorción-desorción del contaminante y catalizador. Posteriormente se colocó el reactor en 

el simulador solar irradiando con una intensidad de 30 W/m2 utilizando una lámpara de Xe 

con un rango de emisión de 200 a 700 nm. Durante el experimento se tomaron alícuotas de 

2 mL en intervalos de 10 min durante la primera hora y en la segunda cada 15 min. En las 

pruebas de degradación por foto-Fenton heterogéneo se siguió la misma metodología, pero 

se añadieron 40 mmol de H2O2, en una disolución de 20 mg/L NOR a pH 3.  
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La cuantificación de NOR se realizó mediante cromatografía de líquidos de alta resolución 

(HPLC) en fase reversa. Se utilizó el cromatógrafo de líquidos (HPLC System, Young Lin 

YL900) usando una columna C18 (Phenomenex Hyperclone ODS (250 mm x 4.6 mm, 5 µm). 

La fase móvil fue una mezcla de acetonitrilo/buffer de fosfatos 30 mM pH 3 (60:40) con un 

caudal de 1 mL/min. El volumen de inyección fue de 20 µL. La medición se realizó a una 

longitud de onda de 275 nm que se identificó como la longitud de máxima absorción 

mediante un espectrofotómetro UV-Vis (Varian Cary 50). El espectro de absorción, el 

cromatograma y los parámetros analíticos se muestran en el Anexo I. La curva de calibración 

se preparó en un rango de trabajo de 2-25 mg/L (Figura 3), cada estándar y muestra se filtró 

con filtros de celulosa reconstituida (RC) de 45 µm previo a su inyección.  

 

Figura 3. Curva de calibración de norfloxacino de 2-25 mg/L. 

 

A partir de estas pruebas de degradación y los resultados de caracterización, se seleccionó y 

se soportó el material con mejores características sobre la PE y se llevó a cabo un diseño 

experimental.  
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2.6. Diseño experimental 

Para determinar las mejores condiciones para la degradación de NOR (20 mg/L) usando el 

material soportado sobre la PE (BiOBr-Fe2O3-E-PE), se llevó a cabo un diseño de 

experimentos Box-Behnken (4 réplicas del punto central y un total de 17 experimentos). En 

la tabla 6 se muestra la serie de experimentos realizados. Se evaluaron las siguientes 

variables: cantidad de composito (1.0, 1.5 y 2.0 g/L BiFe -PE), pH inicial de la solución (3, 

5 y 7) y cantidad de peróxido de hidrógeno (20, 40 y 60 mmol/L). La variable de respuesta 

fue la velocidad de degradación, expresada como constante aparente (Kap). Los análisis 

estadísticos de los resultados del diseño experimental se llevaron a cabo mediante el Software 

Design Expert 13 (ANOVA, gráficos de contorno, superficie, residuales y optimización). 

Tabla 6. Diseño de experimentos Box-Behnken. 

N. experimento Catalizador (g/L) pH H2O2 (mmol/L) 

1 1.0 3 40 

2 2.0 3 40 

3 1.0 7 40 

4 2.0 7 40 

5 1.0 5 20 

6 2.0 5 20 

7 1.0 5 60 

8 2.0 5 60 

9 1.5 3 20 

10 1.5 7 20 

11 1.5 3 60 

12 1.5 7 60 

13 1.5 5 40 

14 1.5 5 40 

15 1.5 5 40 

16 1.5 5 40 

17 1.5 5 40 
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2.7. Pruebas control 

Para evaluar la contribución individual de los diferentes procesos (adsorción, fotólisis, 

fotocatálisis heterogénea y foto-Fenton heterogéneo) para la eliminación del NOR, se 

llevaron a cabo una serie de experimentos bajo las mejores condiciones de reacción 

establecidas en el análisis del diseño experimental. Las pruebas control están descritas en la 

Tabla 7. 

Tabla 7. Pruebas de degradación con los diferentes tratamientos bajo las mejores condiciones de 

reacción. 

Pruebas control Material H2O2 

En presencia de luz   

Fotólisis --- --- 

Fotólisis/H2O2 --- Sí 

Fotocatálisis heterogénea 
BiOBr/PE 

BiOBr-Fe2O3/PE 
No 

En ausencia de luz   

Adsorción 
PE 

BiOBr-Fe2O3/PE 
No 

Fenton heterogéneo BiOBr-Fe2O3/PE Sí 

 

2.8. Pruebas complementarias 

Estabilidad y reutilización del catalizador.  

La estabilidad y reutilización del composito se evaluó bajo las mejores condiciones de 

reacción establecidas en el diseño experimental. Se llevaron a cabo 3 ciclos consecutivos de 

degradación, al final de cada ciclo el catalizador se recuperó por flotación, se lavó con agua 

y se secó a 80 °C por 12 h para su uso posterior. Asimismo, se evaluó el grado de lixiviación 

de Fe mediante espectrofotometría de absorción atómica, las mediciones se realizaron a los   

efluentes al final de cada ciclo. Posteriormente se realizaron los análisis de DRX y FTIR 

como comparativo del fotocatalizador antes y al final de las pruebas de reutilización.  

Contribución de las especies reactivas.  

Con la finalidad de determinar la contribución de las especies reactivas involucradas en la 

degradación del NOR, se evaluaron diferentes agentes secuestrantes bajo las mismas 

condiciones descritas en la sección 2.5. En distintas pruebas, se añadió a la reacción ter-
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butanol (TB), benzoquinona (BQ) y ácido fórmico (AF) como secuestrantes para las especies 

•OH, •O2
- y h+ (foto huecos) respectivamente en una relación molar 1:100 

contaminantes/agente secuestrante. 

Evaluación de la toxicidad del efluente.  

La evaluación de la toxicidad del efluente se estimó al inicio y al final del tratamiento por 

foto-Fenton heterogéneo bajo las mejores condiciones de reacción establecidas en el diseño 

de experimentos. Se utilizó como biomodelo a la bacteria marina Vibrio fischeri (kit DeltaTox 

II, Modern Water). Los análisis se realizaron acorde al protocolo establecido por el fabricante, 

el cual se describe a continuación: la bacteria liofilizada se reconstituyó con 150 μL de una 

solución de NaCl (2% m/v) y se registró su bioluminiscencia en el luminómetro. Por otro 

lado, se ajustó la presión osmótica de las muestras a analizar (1 mL) mediante la adición de 

100 μL de una solución de NaCl (20% m/v). Luego, 500 μL de la bacteria reconstituida se 

adicionaron a 1000 μL de las muestras, y finalmente, se midió el porcentaje de inhibición de 

la bioluminiscencia después de 10 min de exposición. 
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CAPÍTULO III 

Resultados 

 

Materiales obtenidos 

Se obtuvieron materiales en polvo como se muestran en la Figura 4. El color de los 

compuestos varió según la fuente de hierro utilizada: el BiOBr presentó un tono blanco, el 

BiOBr-Fe, un color amarillo claro; el BiOBr-Fe2O3 un rosa pálido; el BiOBr-Fe3O4 un tono 

gris; el Bi-E presentó un tono blanco y el BiFe-E presentó un color púrpura.  

 

Figura 4. Materiales obtenidos por el método de coprecipitación, a) Bi-E, b) BiFe-E, c) BiOBr, d) 

BiOBr-Fe, e) BiOBr-Fe2O3, f) BiOBr-Fe3O4. 

 

A continuación, se describen con mayor profundidad los resultados de caracterización de las 

diferentes técnicas de caracterización aplicadas a los distintos materiales preparados. Para 

distinguir los materiales sintetizados con EDTA, se representarán con la letra E y los 

soportados en perlita expandida, se agrega PE a la nomenclatura.  
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Caracterización de los materiales sintetizados 

 

3.1.1. Difracción de Rayos X (DRX) 

Como se aprecia en los difractogramas de los materiales mostrados en la Figura 5,  todos los 

fotocatalizadores preparados presentaron el patrón característico de la fase cristalina 

tetragonal de BiOBr, lo cual pudo ser comprobado mediante la ficha cristalográfica JCPDS 

01-078-0348. Por otro lado, en los difractogramas de los materiales modificados con hierro, 

no se observaron señales correspondientes a Fe2O3 ni Fe3O4, lo cual se atribuye a su bajo 

contenido de incorporación teórica (0.5 % m/m). 

Para analizar a detalle algún cambio en los patrones de difracción ocasionado por la 

incorporación de hierro en BiOBr, se examinaron los difractogramas en el rango de 30.5-

34.0°. Se observó un desplazamiento hacia menores valores de 2θ en los picos 

correspondientes a los fotocatalizadores que contienen hierro, en comparación con el BiOBr 

sin modificar. Este desplazamiento hacia la izquierda indica un aumento en la distancia 

interplanar, lo cual puede atribuirse a tensiones internas en la red cristalina, defectos 

estructurales o una expansión del parámetro de celda ocasionada por la incorporación de Fe3+ 

o de los óxidos de hierro como lo mencionan otros autores (98,107). 

 

Figura 5. Difractogramas de BiOBr y BiOBr-FexOy, b) inspección en el rango de 30.5-34.0 grados 

2. 
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Como se mencionó en la metodología, también se sintetizaron BiOBr-E y BiFe-E con EDTA 

y los soportados en PE. En la Figura 6 se muestran los difractogramas de los fotocatalizadores, 

donde se observa también el patrón característico de la fase tetragonal del BiOBr (JCPDS 

01-078-0348). Adicionalmente, se detecta una disminución en la intensidad del plano (001) 

y un aumento en los demás planos cristalinos (102) y (110) tras la incorporación de Fe2O3 y 

la adición con EDTA. Para determinar si la presencia de Fe2O3 modifica significativamente 

los planos (102) y (110) del BiOBr, se examinó el rango de 30.5° a 34.0° en 2θ, donde se 

observaron cambios en las intensidades de estos planos modificando el tamaño de cristalito 

(Tabla 8). Cabe resaltar que en estos materiales no se observan desplazamientos de los planos 

en comparación de los materiales sin EDTA, sugiriendo que el Fe2O3 se incorpora 

superficialmente ya que no distorsiona la red cristalina de BiOBr. Por otra parte, en los 

materiales soportados en perlita expandida (Bi-PE y BiFe-PE), se aprecia la superposición 

de las señales del BiOBr en la región donde se aprecia la banda ancha de la fase amorfa del 

SiO2 (JCPDS 00-047-0715) registrada entre 15° y 35° en 2θ. Esta observación está en 

concordancia con estudios previos donde también usan PE como soporte (105,108). La 

superposición de las señales y la disminución en la intensidad del pico de difracción de los 

planos de SiO2 indican una interacción entre el fotocatalizador y la PE. 

 

Figura 6. a) Difractogramas de PE y de los materiales sintetizados con EDTA en polvo y 

soportados, b) inspección en el rango de 30.5-34.0 grados 2 de los difractogramas. 
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Se calculó el tamaño de cristalito promedio de cada material utilizando la ecuación de 

Scherrer, tomando como referencia los planos (001), (101), (102), (110), (202) y (212) de 

BiOBr y los resultados se muestran en la Tabla 8. Los materiales sin EDTA presentaron una 

disminución en el tamaño del cristalito al incorporar la fuente de hierro al material, con 

respecto al BiOBr, este comportamiento es similar a lo observado por López-Velázquez y 

colaboradores quienes reportan una disminución del tamaño de cristalito del BiOBr al 

modificarlo con Fe (de 12.93 nm a 7.78 nm) cuando se prepara por método solvotermal 

asistido por microondas (54). Esta disminución del tamaño puede atribuirse a una sustitución 

de Bi3+ por Fe3+ por la diferencia de radios iónicos (Bi3+ = 1.20 Å, Fe3+ = 0.64 Å) 

distorsionando la estructura cristalina del BiOBr (54) que dificulta el crecimiento de los 

cristales y causando el desplazamiento del plano cristalino (102) y (110).  

Como se puede apreciar en la Tabla 8, al sintetizar los materiales con EDTA, el tamaño del 

cristalito es menor (11.47 y 15.30 nm para Bi-E y BiFe-E, respectivamente) en comparación 

con los materiales en su ausencia (39.29 y 32.28 nm para BiOBr y BiOBr-Fe₂O₃, 

respectivamente). Esta reducción en el tamaño del cristalito puede deberse a una lenta 

formación del cristal ocasionado por el agente estructurante, este fenómeno también ha sido 

reportado en otros estudios (115–117), mientras que la adición del óxido de hierro favorece 

su crecimiento. Por otro lado, se observa un ligero aumento del tamaño del cristalito en los 

materiales soportados (13 nm y 20 nm para el Bi-PE y BiFe-PE, respectivamente), que puede 

ser ocasionado por el tratamiento térmico mediante calcinación. 

Tabla 8. Tamaño del cristalito promedio de los materiales sintetizados. 

Muestra Tamaño del cristalito promedio (nm) 

BiOBr 39.29 

BiOBr-Fe 32.28 

BiOBr-Fe2O3 34.86 

BiOBr-Fe3O4 38.57 

Bi-E 11.47 

BiFe-E 15.30 

Bi-PE 13.00 

BiFe-PE 20.00 
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3.1.2. Microscopia Electrónica de Barrido SEM / Espectroscopia de rayos X de 

energía dispersiva (EDX) 

En la Figura 7 se muestran las imágenes SEM de los materiales en polvo, los cuales presentan 

estructuras similares entre sí, constituidas por partículas ensambladas por nanoplacas con 

forma de pétalos, dando lugar a una estructura semiabierta tipo flor. Cabe mencionar que este 

tipo de estructura ya ha sido reportado del BiOBr sintetizado mediante el método de 

coprecipitación (109). Tampoco se observaron indicios de la presencia de los óxidos de hierro 

en la superficie de los materiales como se ha reportado en otros trabajos (59,110). El tamaño 

de las partículas osciló en el rango de 2.58 a 5.00 µm, como se resume más adelante en la 

Tabla 9.  

 

Figura 7. Imágenes SEM (20,000X) de los fotocatalizadores sintetizados por el método de co-

precipitación. 

Paralelamente, se realizó el análisis de EDS para determinar la composición elemental de los 

materiales. Como se muestra en la Figura 8, únicamente se observan las señales de Bi, O y 

Br en cada uno de los materiales y no se detectó ninguna señal que indique la presencia de 

Fe. Esto se atribuye a la baja proporción de este metal (0.5 % m/m) en los materiales 

modificados y a la posibilidad de que el Fe no esté disponible en la superficie del material, 

sino entre las hojas de BiOBr.  
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Figura 8. Espectros EDS de BiOBr y los materiales BiOBr-FexOy. 

Adicionalmente, se realizó el mapeo elemental de los materiales. En la Figura 9, se muestra 

únicamente el mapeo de BiOBr-Fe2O3, observando una distribución homogénea del Bi, Br y 

O, elementos bases de la estructura; sin embargo, no se detectó el Fe, esto concuerda con lo 

discutido anteriormente en los espectros EDS de BiOBr-FexOy, donde el hierro puede estar 

entre las hojas de BiOBr y no en la superficie.  

 

Figura 9. Mapeo elemental del BiOBr-Fe2O3. 
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Otros trabajos donde se preparó BiOBr modificado con hierro por método solvotermal 

asistido con microondas, como Fe-BiOBr-N (1% m/m de Fe) (54), y N-BiOBr-Fe₃O₄ (0.5% 

m/m) (111), se observaron esferas formadas por nanoplacas ensambladas y el análisis SEM-

EDS permitió detectar la presencia de Fe en el material, tanto en el espectro EDS como en el 

mapeo elemental. Esto demuestra que el método de síntesis influye no solo en la morfología 

de la partícula, sino también en el proceso de nucleación y la incorporación de metales u 

óxidos metálicos.  

Las micrografías de los materiales Bi-E y BiFe-E se presentan en la Figura 10a y 10b, donde 

ambos materiales exhiben estructuras microesféricas formadas por nanoplacas ensambladas, 

similar a lo que se observa cuando se sintetiza BiOBr por método solvotermal asistido por 

microondas (54,112) y por método hidrotermal (113). La incorporación de EDTA actuó como 

agente estructurante, modificando la morfología y reduciendo el tamaño de partícula a menos 

de 2 µm, ya que el proceso de nucleación y formación se ralentiza (102), Este 

comportamiento es coherente con el estudio de Montoya (103), quien, al modificar BiOI con 

EDTA en dos proporciones (40 y 80 % m/m), reportó que la adición de este compuesto 

favorece la formación de microesferas, reduce el tamaño de partícula y mejora la estructura 

del material. 

Asimismo, se analizó la morfología de los materiales soportados (Figura 10c-d). Tanto el 

material base (Bi-PE) como el de hierro (BiFe-PE) mostraron una adecuada distribución del 

fotocatalizador sobre la superficie de la PE. Como resultado, se obtuvieron partículas del 

fotocatalizador en la escala nanométrica, con diámetros en el rango de 30 a 200 nm.  
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Figura 10. Imágenes SEM de los catalizadores modificados (5,000X y 17,000X) (a) Bi-E, (b) BiFe-

E y los soportados (12,000X y 10,000X) (c) Bi-PE y (d) BiFe-PE. 

 

Mediante el análisis EDS se confirmó la composición elemental de los materiales (Figura 11). 

En particular, en el material BiFe-E (0.5% m/m) fue posible detectar la presencia de Fe en la 

superficie a diferencia del material sin EDTA, lo que indica que esta ruta de síntesis no solo 

modifica la morfología, sino que también facilita la exposición del Fe, que se presume estaba 

ubicado entre las nanohojas de BiOBr. También, se realizó el mapeo elemental del BiFe-E 

mostrado en la Figura 12, donde se observó una distribución homogénea de los elementos Br, 

O y Bi, mientras que el Fe se encuentra en la parte central de la imagen, lo que confirma que 

el uso del EDTA ayudó a exponer el metal entre las microláminas, reestructurando el material 

y modificando sus propiedades morfológicas. El análisis EDX y el mapeo elemental de los 

compositos (Bi-PE y BiFe-PE) también confirmaron los elementos que los conforman: Bi, 

O, Br, Fe, Si y Al (Anexo II). 
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Figura 11. Análisis EDS de los materiales modificados con EDTA.  

 

 

Figura 12. Mapeo elemental del catalizador BiOBr-Fe2O3 EDTA. 

 

Para corroborar la presencia de Fe en el material, se realizó una digestión ácida seguida de la 

determinación cuantitativa mediante espectroscopia de absorción atómica. Como se puede 

observar en la Tabla 9, los resultados mostraron valores cercanos al teórico (0.5% m/m) para 

las muestras modificadas con óxidos de hierro. Sin embargo, cuando se utiliza Fe(NO3)3 

como precursor, se obtuvo un valor inferior al teórico, lo que se atribuye al método de síntesis 

y las condiciones de reacción, donde una gran cantidad de hierro pudo mantenerse en 

disolución. Para favorecer su incorporación podría aumentarse el tiempo de reacción, pH, 

modificar la temperatura de síntesis (114) o incluso incrementar el contenido de hierro. Por 

lo tanto, el resto de la caracterización del material BiOBr-Fe se mostrará en el Anexo II, 
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centrándonos en los materiales que contienen los óxidos de hierro. El material sintetizado 

con EDTA (BiFe-E) también incorpora una cantidad de hierro cercana al teórico. En el caso 

de BiFe-PE, el bajo contenido de Fe se debe a que el catalizador no cubre la totalidad de la 

superficie de PE como se muestra en la Figura 10d. 

Tabla 9. Tamaño promedio de partícula y cuantificación de % de Fe incorporado. 

Compuesto Tamaño promedio de partícula a %Fe incorporadob 

BiOBr 5.00 µm N.A. 

BiOBr-Fe 3.93 µm 0.036 ± 0.003 

BiOBr-Fe2O3 2.58 µm 0.481 ± 0.063 

BiOBr-Fe3O4 4.26 µm 0.432 ± 0.022 

Bi-E 1.70 µm -- 

BiFe-E 2.32 µm 0.404 ± 0.002 

Bi-PE 72.90 nm -- 

BiFe-PE 83.6 nm 0.120 ± 0.053 

a Estimado por análisis SEM, b determinado por EAA, n= 3. 

 

3.1.3. Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

Para obtener información sobre la estructura interna de las muestras BiOBr-Fe2O3 se realizó 

el análisis mediante TEM y los resultados se presentan en la Figura 13, también se realizó el 

análisis de la muestra BiOBr-Fe3O4 (Anexo II). En la Figura 13a se observan nanoplacas con 

un tamaño promedio de 250 nm. A partir de una de estas partículas, se llevó a cabo un análisis 

HRTEM en la parte superior de la muestra (Figura 13b), donde se evidenció una alta 

cristalinidad y la presencia de planos cristalinos con distancias interplanares de 0.351 nm y 

un ángulo de 90°, correspondiente al plano (101) del BiOBr. Adicionalmente, se obtuvo el 

patrón de difracción de electrones (SAED) en el área seleccionada (Figura 13c), lo que 

confirmó la naturaleza monocristalina de la muestra debido a la disposición ordenada de sus 

planos cristalinos. Se midieron distancias en cuatro puntos distintos, obteniendo valores de 

≈0.350 nm para el plano (101) y ≈0.256 nm para el plano (111) del BiOBr, lo que concuerda 

con su estructura cristalina (95). 
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Para evaluar la composición y distribución elemental del material, tomando como referencia 

la Figura 13a. Se muestran en la Figura 13d-f que la distribución de Bi, Br y O fue uniforme, 

confirmando la homogeneidad de los elementos en toda la muestra. Además, se realizó el 

análisis EDS mostrado en el Anexo II. 

 

Figura 13. Imagen TEM (a), imagen HRTEM b), y patrones SAED de BiOBr-Fe2O3. (d-f) 

corresponde al mapeo elemental de los elementos de Bi, Br y O, respectivamente. 

 

La Figura 14a muestra la imagen HAAADF-STEM de la muestra BiFe-E. En esta imagen se 

observa un contraste significativo, característico de materiales compuestos por elementos con 

diferente número atómico (Z). Sin embargo, en esta partícula solo se puedo detectar BiOBr 

y las variaciones en la intensidad de color pueden atribuirse a diferencias en la morfología y 

compactación de las partículas, más que a la presencia de fases con distintos elementos. 

Algunas zonas incluso reflejan la presencia de regiones con diferentes densidades 

electrónicas, posiblemente debido a la disposición de las nanoplacas en la estructura. Es 

posible que la ausencia de hierro en este análisis se deba a una dispersión poco homogénea 

y a la baja cantidad de Fe2O3. 
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Respecto a la morfología, se observa que la muestra está compuesta por estructuras con 

bordes irregulares, las cuales corresponden a nanoplacas ensambladas. Esto demuestra que 

adición de EDTA influye en la formación de estas estructuras, favoreciendo la reducción del 

tamaño de partícula y promoviendo una mayor dispersión del material. Este comportamiento 

concuerda con estudios previos en los que el EDTA ha demostrado actuar como agente 

estructurante en materiales como BiOX (102,103,115). 

El análisis de tamaño de partícula reveló un diámetro medio de 15.1 nm, la reducción en el 

tamaño de partícula puede atribuirse al efecto del EDTA, que actúa como agente 

acomplejante que retarda el proceso de nucleación y crecimiento, favoreciendo la formación 

de estructuras más pequeñas y homogéneas. 

 

Figura 14. (a) Imagen HAADF-STEM y (b) análisis EDX del fotocatalizador BiFe-E. 

 

En cuanto al material soportado en la perlita (BiFe-PE), se realizó un análisis HAADF-STEM, 

el cual se presenta en la Figura 15a. En la imagen se observan estructuras laminares 

extendidas, correspondientes a la perlita expandida, sobre las cuales se encuentran puntos 

más brillantes distribuidos en la superficie. Estos puntos brillantes se asocian con la presencia 

de BiOBr, ya que el bismuto (Z=83) genera un mayor contraste en este tipo de imágenes en 

comparación con la perlita expandida, compuesta mayormente de sílice (Si, Z=14) (116). 

El análisis de contraste mostrado en la Figura 14a, confirma la dispersión del BiOBr sobre la 

perlita expandida, evidenciando una distribución heterogénea del material activo. La perlita 
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expandida actúa como un soporte poroso, proporcionando una base con textura rugosa que 

facilita la adhesión del BiOBr en forma de nanopartículas o pequeños agregados. El análisis 

de tamaño de partículas del BiOBr reveló un diámetro medio de 16.68 nm. Esto indica que 

el catalizador mantiene su tamaño en la escala nanométrica incluso después de ser depositado 

sobre el soporte. 

Para evaluar la composición y distribución elemental del material, se realizó el mapeo 

elemental mostrado en la Figura 15b, donde se observa la distribución de Bi, Al y Si 

principalmente, indicando una distribución homogénea de los elementos del composito. Esto 

siendo comparable con el análisis EDS mostrado en la sección 3.1.2. 

 

Figura 15. (a) Imagen HAADF-STEM y (b) mapeo elemental del fotocatalizador BiFe-PE. 

 

3.1.4. Fisisorción de N2 (método BET y método BJH) 

En la Figura 16 se muestran las isotermas de fisisorción de N2 para cada uno de los 

catalizadores sintetizados sin la adición de EDTA registrando la adsorción y desorción. A 

partir de ellas se pudo determinar que todos los materiales exhiben isotermas tipo IV de 

acuerdo con lo reportado en la IUPAC, lo cual indica una estructura mesoporosa. Además, el 

lazo de histéresis observado es de tipo H3, asociado comúnmente con poros en forma de 

hendidura formados por agregados de partículas laminares, como es el caso del BiOBr (117).  
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Figura 16. Isotermas de BiOBr y BiOBr modificado con óxidos de hierro preparados por 

coprecipitación. 

 

En la Figura 17 se presentan las isotermas obtenidas para las muestras sintetizadas con EDTA 

en polvo y las soportadas, en las cuales se observa un comportamiento característico de 

materiales mesoporosos (2 – 50 nm), según la clasificación de la IUPAC (118). 

Las curvas muestran un incremento gradual en la cantidad de gas adsorbido a medida que 

aumenta la presión relativa, seguido de un aumento más pronunciado en presiones relativas 

altas (P/P0>0.8). El análisis de las isotermas confirma que los materiales estudiados presentan 

estructura mesoporosa, con isotermas tipo IV y un bucle de histéresis tipo H3, característico 

de materiales con poros en forma de rendija o estructuras laminares. 
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Figura 17. Isotermas de los materiales BiOBr y BiOBr-Fe2O3 preparados con EDTA y soportados 

en PE. 

 

El área superficial de los materiales individuales fue calculada por el método BET y el 

tamaño y volumen de poro por el método BJH. Los resultados del área superficial, tamaño 

del poro y volumen de poro están descritos en la Tabla 10. Para los materiales sintetizados 

sin EDTA se observa un ligero aumento en el área superficial de los materiales que contienen 

hierro en comparación al material sin hierro. Estos valores tienen concordancia por lo 

reportado en el análisis de DRX, a menor tamaño de cristalito mayor área superficial, este 

comportamiento es similar a lo reportado por López y Ramos, atribuyéndolo a la 

incorporación de Fe al material (54,98). El tamaño de poro de los materiales con la 

incorporación de hierro exhibe una ligera disminución debido al aumento del área superficial 

con respecto al material base, teniendo resultados de tamaño de poro de 14-20 nm 

característicos de materiales mesoporosos. 
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Los valores de área superficial y tamaño de poro de los materiales sintetizados con EDTA y 

los soportados se muestran en la Tabla 10. La muestra BiFe-PE presentó mayor área 

superficial (40 m²/g) respecto a BiFe-E (37 m²/g), atribuido tanto al aumento del área 

superficial cuando el catalizador es sintetizado con EDTA como a la propia área superficial 

de PE. En contraste, la muestra con Bi-E exhibió el menor valor (21 m²/g), sugiriendo una 

menor cantidad de poros accesibles y una estructura menos desarrollada (119). Las demás 

muestras presentan valores intermedios, lo que sugiere que las modificaciones estructurales 

han influido en la textura y accesibilidad de los materiales. En relación con el tamaño de poro,  

las muestras presentan valores de 14.14 – 22.21 nm, lo que confirma su clasificación como 

mesoporos. Sin embargo, la muestra Bi-PE presenta un tamaño de poro mayor (22.21 nm), 

lo que indica una posible diferencia en la distribución de los poros o en la morfología del 

material. Cabe resaltar que la modificación con EDTA permitió incrementar el área 

superficial de BiOBr-Fe2O3 de 9 a 37 m2/g, lo que también es favorable para mejorar la 

actividad fotocatalítica. 

Tabla 10. Propiedades texturales de los fotocatalizadores. 

Material Área superficial, 

BET (m2/g) 

Tamaño del poro, 

BJH (nm) 

Volumen de poro, 

BJH (cm3/g) 

BiOBr 7 20.65 0.026 

BiOBr-Fe2O3 9 17.94 0.040 

BiOBr-Fe3O4 7 14.14 0.027 

Bi-E 21 17.66 0.106 

BiFe-E 37 17.53 0.187 

Bi-PE 27 22.21 0.195 

BiFe-PE 40 17.52 0.061 

PE 32 17.78 0.157 

 

3.1.5. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) 

En la Figura 18 se presentan los espectros de infrarrojo obtenidos para los fotocatalizadores 

sintetizados. En todos los materiales se identificaron las bandas características del BiOBr 

(62). La banda de la vibración de estiramiento alrededor de 500 cm⁻1 se asocia al enlace 

bismuto - oxígeno (Bi-O) en la red cristalina. Por otro lado, la banda correspondiente a las 

vibraciones Bi-Br se presenta alrededor de 1300 cm⁻1, estos enlaces entre el Bi y el Br son 

fundamentales en la estructura tetragonal del BiOBr. Adicionalmente, se identificaron bandas 
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relacionadas con el grupo hidroxilo (-OH) alrededor de 3500 cm⁻¹ (vibraciones de 

estiramiento) y 1600 cm⁻1 (vibraciones de flexión), lo que sugiere la adsorción de moléculas 

de agua en la superficie de los fotocatalizadores. También se observó una señal en 2400 cm⁻1, 

atribuida al CO2 atmosférico adsorbido durante el manejo o análisis de las muestras. 

Por otra parte, no se detectaron las señales del enlace Fe-O debido a la baja proporción de 

hierro presente. Las bandas del enlace metal – oxígeno (M-O) aparecen en la región de  

número de onda menor a 500 cm-1 (120).  
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Figura 18. Espectros FTIR de los fotocatalizadores sintetizados. 

 

En la Figura 19 se presentan los espectros FTIR correspondientes a Bi-E, BiFe-E, Bi-PE y 

BiFe-PE. En la región de 3500-3200 cm-1 se observa una banda ancha atribuida a la vibración 

de los grupos hidroxilo (O-H), lo que sugiere la presencia de agua adsorbida o grupos 

hidroxilo superficiales. Adicionalmente, se observó una banda en la región de 2900-2800 cm-

1 que se atribuye a la vibración de estiramiento de los enlaces C-H, debido a residuos 
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orgánicos del proceso de síntesis o del EDTA ya que se trata de muestras sin tratamiento 

térmico. Del mismo modo, las bandas en 1700-1600 cm-1, se atribuyen a la presencia de 

grupos carbonilo (C=O) y enlaces C-O, lo que sugiere la formación de especies carbonatadas 

o la presencia de residuos orgánicos. Cabe destacar que esta banda tiene menor intensidad en 

los materiales depositados.  

En la región de 1000 y 1400 cm-1, se detectan bandas correspondientes a la vibración de 

enlaces C-N y C-O, respectivamente, lo que indica un remanente de nitrógeno y carbono 

derivado del EDTA incluso en el material soportado y calcinado. Aunque la banda del enlace 

C-N es solapada por la señal atribuida a la vibración del enlace Si-O alrededor de 1200-1000 

cm-1. Esta señal confirma que la perlita expandida está actuando como soporte del 

fotocatalizador. En la región de 700-500 cm-1, se observan señales correspondientes a los 

enlaces metal-oxígeno tales como Bi-O y Si-O. Se observa una modificación de esta señal en 

los materiales asociado a la incorporación de Fe y al soporte del material sobre la PE, lo que 

es acorde a los resultados de caracterización previas. Finalmente, en la región de 2300-2100 

cm-1, todas las muestras mostraron a una señal característica del CO2, lo que indica la posible 

adsorción de este gas en la superficie del material. 

 

Figura 19. Espectros FTIR de los materiales preparados con EDTA y soportados en PE. 
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3.1.6. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

Se analizó mediante XPS la composición química superficial de los polvos BiOBr, BiOBr-

Fe2O3 y lo materiales preparados con EDTA BiFe y BiFe-PE, los surveys de los materiales 

se encuentran en el Anexo II donde se identifican los elementos Bi, O y Br (N para los 

compuestos sintetizados con EDTA). El contenido atómico (Bi, O y Br) se muestra en la 

Tabla 11, mientras que la deconvolución de los picos de alta resolución para las regiones C1s, 

O1s, Bi4f, Br3d y N1s se muestran en la Figura 18. Los resultados obtenidos para el 

contenido atómico superficial mostraron que en los materiales sintetizados con EDTA hay 

una disminución en el contenido de bismuto y bromo, pero un incremento en el contenido de 

oxígeno, lo cual se atribuye a la presencia de residuos de EDTA. Esta modificación química 

se confirma con el análisis de la región O 1s, donde se observa un aumento en las 

contribuciones asociadas a grupos hidroxilo (–OH) o defectos de oxígeno. Dichas especies 

pueden favorecer la interacción con H2O2 y promover la generación de radicales hidroxilo 

(•OH), además de mejorar la adsorción de los contaminantes sobre la superficie del material, 

lo que potencialmente mejora el rendimiento del proceso foto-Fenton heterogéneo (121). En 

ninguno de los materiales que incorpora Fe2O3 se detectó la presencia de hierro, lo que se 

atribuye principalmente a su bajo cantidad (~0.5% m/m) y que comúnmente se presentan 

señales débiles en esta región aun cuando el contenido de hierro es mayor como se ha 

observado en otros trabajos (54,59,97). 

Tabla 11. Concentración atómica superficial (% at.) de BiOBr yBiOBr-Fe2O3 preparados sin y con 

EDTA. 

 

 

 

En el espectro Bi 4f (Figura 20a) se observan dos señales asociadas a Bi3+ y Bi(3-x)+; sin 

embargo, el fotocatalizador Bi-E mostró solo las señales asociadas al Bi3+. Las posiciones de 

la BE se muestran en la Tabla 12. La señal característica del Bi4f correspondiente al Bi3+ se 

localizan a ≈ 164.7 eV (Bi4f5/2) y ≈159.8 eV (Bi4f3/2), mientras que Bi(3-x)+ a ≈ 163.6 eV y ≈ 

159.02 eV relacionadas a vacancias de oxígeno creadas por distorsiones en la red cristalina, 

Muestras BiXPS BrXPS OXPS 

BiOBr 21.11 47.85 31.04 

Bi-E 16.58 34.39 49.03 

BiOBr-Fe2O3 22.59 51.45 25.96 

BiFe-E 18.80 43.62 37.58 



52 

así como por la presencia de defectos ricos en electrones los cuales pueden ocasionar 

desplazamientos de la BE (Band Energy) de los elementos presentes en los materiales (122). 

Tabla 12. Porcentajes de las especies y posiciones de la BE de los materiales de las 

deconvoluciones del Bi4f. 

Material Bi3+ (%, eV) Bi(3+x)+ (%, eV) 

BiOBr 50 (159.25, 164.52) 50 (158.14, 163.41) 

BiOBr-Fe2O3 57 (159.85, 165.14) 43 (159.02, 164.32) 

Bi-E 100 (158.81, 164.13) ---- 

BiFe-E 56 (159.45, 164.72) 44 (158.39, 163.66) 

 

En el espectro de alta resolución de la región del O 1s (Figura 20d), se observan las siguientes 

señales asociadas a los enlaces: O-Bi (≈ 529.2 eV), O-Br (≈ 530.4 eV), O=C-OH (≈ 532.2 

eV), OH-/O=C (≈ 533.8 eV). Las posiciones de la BE se muestran en la Tabla 13. La señal 

O=C-OH corresponde a especies orgánicas o H2O adsorbido en la superficie del material, 

mientras que la señal de O-Br se atribuyó a la interacción del oxígeno enlazado con un 

halógeno O-X (X= Cl, Br) (123). En el caso de la señal de O-Br se atribuyó al oxígeno 

intercalado en la red cristalina del BiOBr (proveniente de [Bi2O2]
2+) (122). 

Tabla 13. Porcentajes de las especies y posiciones de la BE de los materiales de las 

deconvoluciones del O1s. 

Material O=C-OH O=C-OH O-Br O-Bi 

BiOBr 9 (534.70) 9 (532.27) 45 (530.56) 23 (529.25) 

BiOBr-Fe2O3 ---- 24 (532.44) 46 (530.49) 30 (529.23) 

Bi-E ---- 54 (532.29) 32 (530.41) 14 (529.22) 

BiFe-E 9 (533.86) 30 (532.24) 36 (530.41) 16 (529.23) 

 

La región del Br 3d (Figura 20c) para los materiales basados en BiOBr mostraron un solo 

componente asociado a Br– (68.3 y 69.12 eV), mientras que los materiales preparados con 

EDTA se deconvolucionaron en 2 señales correspondientes a los átomos de Br presentes en 

el entorno químico de los átomos de Bi3+ y Bi(3-x)+ (124). Las posiciones de la BE se muestran 

en la Tabla 14. Las especies oxidadas de bromo a energía de enlaces mayores son atribuidas 

a que el bromuro interactúa con los defectos provocados en la estructura, esto resaltándose 

en los demás análisis de los otros elementos (122,125). 
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Tabla 14. Porcentajes de las especies y posiciones de la BE de los materiales de las 

deconvoluciones del Br3d. 

Material Br- (%, eV) Brν- (%, eV) 

BiOBr 63 (68.42, 69.40) 37 (67.20, 67.96) 

BiOBr-Fe2O3 68 (68.38, 69.02) 32 (67.23, 67.92) 

Bi-E 100 (68.10, 69.12) ---- 

BiFe-E 72 (68.48, 69.84) 28 (68.24, 67.12) 

 

En la Figura 20a se realizaron 4 deconvoluciones en la región del C 1s de los materiales 

(excepto por el BiOBr EDTA, en el cual se realizaron 2 deconvoluciones), correspondientes 

a los siguientes enlaces: C-C/C-H (≈284.8 eV), C-OH/C-O-C (≈286.2 eV), C=O (≈ 287.5 

eV) y O-C=O (≈ 288.8 eV). Las posiciones de la BE se muestran en la Tabla 15.  El enlace 

C-C (carbono adventicio) proviene de defectos del carbono sp2, los demás enlaces se 

atribuyen a grupos enlazados con O2 adsorbidos en los materiales (126).  

Tabla 15. Porcentajes de las especies y posiciones de la BE de los materiales de las 

deconvoluciones del C1s. 

Material C-C/C-H C-OH/C-O-C C=O O-C=O 

BiOBr 67 (284.71) 22 (286.21) 2 (287.71) 9 (288.80) 

BiOBr-Fe2O3 79 (284.53) 12 (285.03) 3 (287.53) 6 (288.90) 

Bi-E 77 (284.61) --- 23 (287.61) --- 

BiFe-E 74 (284.64) 13 (286.14) 4 (287.64) 9 (288.73) 

 

Para los materiales modificados con EDTA, en el espectro de alta resolución de N 1s (Figura 

18.e) se realizaron dos deconvoluciones atribuidas a los enlaces N-C (≈ 400.5 eV) y N-H (≈ 

399.5 eV), esto indicando que existe remanente de EDTA. Sin embargo, como se mostró en 

los espectros de FTIR, aún después de la calcinación permanecen algunos residuos de EDTA. 

En otros trabajos se ha demostrado que la presencia tanto de C como de N en BiOBr mejora 

la actividad fotocatalítica (54,127), por lo que la adición de EDTA además de modificar 

características como la morfología y el área superficial del material, puede actuar como 

precursor de C y N. 
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Figura 20. Espectros XPS y deconvolución de las regiones a) Bi4f, b) O1s, c) Br3d, d) C1s y e) 

N1s de los materiales BiOBr-FexOy con y sin EDTA 
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3.1.7. Espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa (UV-Vis DRS) 

En las Figuras 21 y 22 se muestran los gráficos de Tauc para calcular la energía de banda 

prohibida de los materiales. En la Tabla 18 se enlistan los valores de Eg, donde se observa 

que son similares entre sí, con un valor promedio de 2.85 eV, lo que indica que al incorporar 

Fe en la estructura no afecta la propiedad óptica del mismo (54,128) y que todos los 

materiales pueden absorber en la región visible del espectro. Esta mínima diferencia en los 

valores de Eg también podría estar relacionado con la baja disponibilidad del hierro en la 

superficie del catalizador ya que se ha reportado la formación de una segunda banda de 

absorción cuando se incorpora 0.5% m/m de Fe2O3 en TiO2 (97). Al preparar el material con 

EDTA, no se modifica su propiedad óptica manteniendo valores cercanos a 2.9 eV, esto 

también se ha reportado en otros trabajos (102,103). Por otra parte, con los materiales 

soportados, se observó un aumento en el valor de la Eg debido a la interacción del material 

con PE (Eg 3.62 eV), ocasionando el corrimiento de la Eg a valores mayores. La PE absorbe 

en la región UV (343 nm), demostrando su naturaleza dieléctrica y su contribución como 

material soporte sin actividad fotocatalítica en la región visible. En otros trabajos se han 

reportado valores de Eg de 3.5-5.0 eV (108,129). No obstante, todos los catalizadores son 

activos en la región visible como se muestra en la Tabla 16, por lo que las diferencias en su 

actividad fotocatalítica pudieran relacionarse más a otras características como sus 

propiedades texturales y morfológicas. 

 

Figura 21. Gráfico de Tauc para el cálculo de la Eg de los fotocatalizadores preparados por 

coprecipitación. 
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Figura 22. Gráfico de Tauc para el cálculo de la Eg de los fotocatalizadores preparados con EDTA 

y soportados en PE. 

 

Tabla 16. Valores de la Eg estimados a partir de la función de Kubelka-Munk y longitud de onda de 

activación de los fotocatalizadores. 

Material Eg (eV) λ (nm) 

BiOBr 2.89 420 

BiOBr-Fe2O3 2.84 436 

BiOBr-Fe3O4 2.83 438 

Bi-E 2.93 423 

BiFe-E 2.86 433 

Bi-PE 3.05 407 

BiFe-PE 2.87 432 

PE 3.62 343 

 

3.1.8. Espectroscopia de fotoluminiscencia  

En la Figura 23 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de cada uno de los materiales 

para evaluar el efecto de la incorporación de Fe en BiOBr en la tasa de recombinación de los 

pares e-/h+. Comúnmente, se relaciona una baja intensidad de emisión con una menor tasa de 

recombinación de los pares e-/h+ generados en la superficie del catalizador, lo que a su vez 

se asocia a una mayor actividad fotocatalítica (112). Los materiales exhiben una emisión en 

el rango de 350-450 nm, lo cual concuerda con otros autores para los materiales de BiOBr 
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(130,131). En los espectros se observó la disminución de la intensidad de la señal con la 

incorporación de Fe utilizando Fe2O3, mientras que el catalizador que incorpora Fe3O4 

presenta una mayor intensidad de la banda de emisión. Por otro lado, en los materiales 

sintetizados con EDTA (Bi-E y BiFe-E), se observó una mayor disminución de la intensidad 

de la señal, indicando una menor tasa de recombinación de los pares e-/h+ en comparación 

con los materiales sin EDTA, por lo que podrían presentar una mayor actividad fotocatalítica. 

  

Figura 23. Espectros de fotoluminiscencia de los materiales sintetizados. 

 

3.1.9. Análisis termogravimétrico (TGA) 

Uno de los pasos en la deposición del fotocatalizador sobre la superficie de PE tratada, es la 

calcinación; por esta razón, es importante establecer la temperatura en la cual el 

semiconductor siga siendo estable y se favorezca la interacción con el sustrato. En la Figura 

24 se muestran las curvas de TGA de BiOBr y BiOBr EDTA (Bi-E) mostrando las etapas de 

pérdida de peso en función de la temperatura obtenidas en atmósfera de aire, ambas curvas 

muestran una primera pérdida de masa (1~2 %) por debajo de los 150 °C la cual se atribuyen 

con pérdida de solvente y de residuos orgánicos provenientes de la síntesis. Sin embargo, se 

observa un comportamiento diferencial entre las muestras en el intervalo de 200 a 400 °C. 
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En este rango, la muestra preparada con EDTA (Bi-E) presenta una pérdida adicional de 

aproximadamente 5–6 %. Esta pérdida corresponde a la descomposición térmica del EDTA 

residual que implica la liberación de productos gaseosos como CO2, H2O, NOx y NH3, lo que 

indica que el agente quelante no fue completamente eliminado o formó complejos con el 

bismuto (132). Posteriormente, ambas muestras presentan una pérdida de masa significativa 

entre los 580 y 700 °C, asociada a la descomposición del BiOBr, según la siguiente reacción: 

2BiOBr + ½ O2 + Δ → Bi2O3 + Br2   (ecuación 10) 

Finalmente, cuando la temperatura es superior a 800 °C em ambas muestras, se observa otra 

pérdida de masa (~2–3 %), que puede atribuirse a transformaciones de fase del óxido de 

bismuto. A partir de este análisis, se seleccionó 450 ºC como temperatura de calcinación para 

depositar los catalizadores sobre PE. 

 

Figura 24. Termograma de BiOBr y Bi-E. 
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3.2. Caracterización del sustrato soporte (perlita expandida) 

3.2.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Para eliminar impurezas en la superficie de PE, previamente se trató con HNO3, HCl o NaOH 

y se realizaron lavados como se describe en la sección 2.3.2. En la Figura 25a, se presenta la 

micrografía de la PE sin tratar, donde se observa una estructura de láminas no porosas y 

desordenadas. Como se puede notar en el resto de las micrografías, ninguno de los tres 

tratamientos causó cambios significativos en la morfología o porosidad de la PE, 

manteniéndose las placas amorfas sin un acomodo estructural definido (133). Sin embargo, 

la finalidad principal de estos tratamientos fue la eliminación de impurezas orgánicas e 

inorgánicas presentes en la muestra que puedan influir en la interacción de la PE con el 

catalizador a soportar o en la degradación del contaminante. 

En el tratamiento con NaOH mostrado en la Figura 25b, aún se pueden observar restos de 

impurezas (círculo rojo) o incluso aglomeraciones de posibles productos de reacción con el 

NaOH, lo que sugiere una limpieza parcial. En contraste, los tratamientos con HNO3 y HCl 

(Figuras 25c y 25d), muestran una mayor eficiencia en la eliminación de estas impurezas de 

la PE. Dado estos resultados, se optó por utilizar HNO3, ya que además de remover las 

impurezas es conocido por su capacidad como agente oxidante, lo que contribuye a una 

limpieza más completa. 

 

Figura 25. Imágenes SEM (5,000X) de la PE después de los diferentes tratamientos a) sin tratar, b) 

NaOH, c) HNO3 y d) HCl. 
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3.2.2. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) 

En la Figura 26 se presentan los espectros de infrarrojo de la PE sin tratar y de sus diferentes 

tratamientos. En todos los espectros se muestran las mismas señales correspondientes a la 

perlita expandida. 

La banda vibracional característica de la perlita se encuentra alrededor de 1000 y 500 cm⁻¹, 

asociada al enlace Si-O, la cual es más intensa debido a que la composición principal de la 

PE es el SiO2. Por otro lado, otra señal característica de la PE se encuentra alrededor de 750 

cm-1, la cual corresponde a la banda de estiramiento vibracional del Si-O. 

Adicionalmente, se identificaron bandas relacionadas con el grupo hidroxilo (-OH) alrededor 

de 3500 cm⁻¹ (vibraciones de estiramiento) y 1600 cm⁻¹ (vibraciones de flexión), lo que 

sugiere la adsorción de moléculas de agua en la superficie. También se observó una señal 

característica en 2400 cm⁻¹, atribuida al CO2 atmosférico adsorbido en las muestras. 

 

Figura 26. Espectros de FTIR de los diferentes tratamientos, a) sin tratar, b) NaOH, c) HNO3 y d) 

HCl. 
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3.3. Pruebas de degradación de norfloxacino 

Para seleccionar el catalizador BiOBr-FexOy más adecuado para el diseño experimental, se 

realizaron pruebas de degradación de norfloxacino (NOR, 20 mg/L) mediante fotocatálisis 

heterogénea (FH) y foto-Fenton heterogéneo (FFH), con los catalizadores sintetizados en 

polvo (BiOBr-Fe2O3 o BiOBr-Fe3O4) bajo radiación solar simulada, a pH inicial de 3 y 40 

mM de H2O2 para las pruebas tipo Fenton, como se muestra en la Figura 27. El contaminante 

no se fotoliza a pH 3, por lo que no tiene una contribución en la degradación bajo el 

tratamiento. Como se puede apreciar, no hay una diferencia en la actividad fotocatalítica entre 

los materiales con hierro y el BiOBr sin modificar, tampoco se observa diferencia entre los 

procesos de degradación (FH y FFH). Estos resultados pueden deberse al bajo contenido de 

hierro y su limitada disponibilidad en la superficie para reaccionar con el H2O2, lo que limitó 

la acción de la reacción de Fenton. Debido a lo anterior y a los resultados de caracterización 

discutidos anteriormente (sección 3.2), se eligió soportar en PE el material que contiene 

hematita y que fue preparado con EDTA (BiFe-E). 

 

Figura 27. Degradación de norfloxacino (20 mg/L) por fotocatálisis heterogénea (FH) y foto-

Fenton heterogéneo (FFH) y usando los materiales BiOBr-FexOy. Condiciones: 0.5 g/L 

fotocatalizador, pH 3, 40 mM H2O2, fuente de luz: simulador solar 30 W/m2. 
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3.4. Diseño experimental 

El diseño de experimentos permitió optimizar la respuesta de degradación del NOR bajo el 

tratamiento foto-Fenton heterogéneo bajo diferentes condiciones de reacción. 

Se evaluó el composito BiOBr-Fe2O3-E/PE (denominado como BiFe-PE) bajo radiación 

solar simulada en medio acuoso por el proceso foto-Fenton heterogéneo utilizando un diseño 

de superficie de respuesta “Box Behnken”, evaluando los factores: cantidad de composito (1, 

1.5 y 2 g/L), pH inicial (3, 5 y 7) y concentración de H2O2 (20, 40 y 60 mmol/L). 

En el Anexo III se muestran las gráficas de las pruebas de degradación del diseño 

experimental. En todos los experimentos se logró degradar >90% de NOR en 150 min de 

reacción con el catalizador soportado, en comparación con los materiales en suspensión (0.5 

g/L) a los 60 min, los cuales tienen mayor área de contacto que el material soportado. En este 

tipo de materiales flotantes, la cantidad de catalizador total presente fue de aproximadamente 

0.05 g/L, ya que no se cubre completamente la superficie del soporte.  

Cuando se utiliza 1.5 g/L del composito, se observa una mayor velocidad de degradación (6.8 

– 7-8 x10-2 min-1) en comparación con 1 g/L (3.5 – 6 x10-2 min-1), lo que se atribuye a una 

mayor cantidad de sitios activos, mientras que la velocidad de degradación se reduce (3-5 – 

5-5 x10-2 min-1) con 2 g/L, ya que se crea un efecto pantalla debido a que el exceso de 

catalizador impide el paso de la radiación a la solución. Con respecto a la cantidad de H2O2, 

se observó que su incremento mejora la velocidad de degradación, atribuido a la reacción 

Fenton por la presencia del hierro en el catalizador y/o a la propia fotólisis del peróxido que 

genera radicales •OH. Por otro lado, se observó que un incremento en el pH, mejora la 

degradación, siendo pH 7 el valor óptimo, como lo han reportado otros autores (28,94). Sin 

embargo, un análisis más detallado y de acuerdo con la literatura, sugiere que este efecto se 

debe principalmente a la fotólisis directa del antibiótico a pH >3. Por lo tanto, a pH 5 y 7, se 

alcanzó una degradación superior al 60% en 2 h como se muestra en el Anexo III. 

Debido a que en todos los experimentos se obtuvieron elevados porcentajes de degradación 

en los primeros minutos de reacción y que no se alcanzó algún grado de mineralización del 

contaminante bajo las condiciones evaluadas, se decidió tomar como variable de respuesta la 

constante de velocidad aparente (Kap) calculada hasta los 30 min de reacción. Los resultados 
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se muestran en la Tabla 17. El experimento que presenta una mayor Kap es usando 1.5 g/L de 

catalizador, pH 7 y 60 mmol/L de H2O2, esto relacionado previamente con las curvas de 

degradación. Sin embargo, para determinar las condiciones óptimas de degradación, se 

realizó un análisis de superficie de respuesta y un análisis estadístico del diseño con el 

software Minitab 18.  

Tabla 17. Matriz de diseño de experimentos. 

 
Factor A Factor B Factor C Respuesta 

Experimentos Cantidad de 

catalizador (g/L) 

pH H
2
O

2 
 

(mmol/L) 

K
30 min 

 

(10
-2

 min
-1

) 

1 1 3 40 3.5 

2 2 3 40 3.1 

3 1 7 40 6.0 

4 2 7 40 5.7 

5 1 5 20 3.9 

6 2 5 20 4.0 

7 1 5 60 5.4 

8 2 5 60 5.5 

9 1.5 3 20 2.5 

10 1.5 7 20 7.1 

11 1.5 3 60 4.0 

12 1.5 7 60 7.8 

13 1.5 5 40 6.8 

14 1.5 5 40 7.2 

15 1.5 5 40 7.5 

 

En la Tabla 18 se muestran los resultados del análisis de varianza de la respuesta Kap, 

indicando las interacciones y los valores significativos de los factores propuestos en el diseño. 

El valor F del modelo de 12.53 y el valor F critico es 5.41, por lo que Fcalc>Fcrit (12.53 > 5.41), 

concluyendo que el modelo es significativo a un nivel de confianza de α=0.05. Los valores 

de p<0.05 indican los términos significativos del modelo, en este caso los términos B, C, AA, 

BB y CC son significativos, lo que indica que el pH y la cantidad de H2O2 son los factores 

predominantes en el proceso de degradación.  

Los datos estadísticos de ajuste se muestran en la Tabla 19, el valor de la R2 (0.9575) indica 

que hay una buena relación entre el modelo y los resultados del experimento, por lo que el 
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modelo tiene un buen ajuste para la optimización del proceso. La R2 ajustada tiene un valor 

de 0.8811, indicando la falta de ajuste debido a que se incluyen factores que no son 

significativos en el modelo, como lo son las interacciones entre los factores, al eliminar estos 

términos se podría tener un mayor ajuste del modelo (134). La R2 predicha tiene un valor de 

0.4011 significa que el modelo tiene una capacidad moderada-baja de predicción, este valor 

es menor que la R2 ajustada puede indicar un sobreajuste, es decir, que el modelo se ajustó 

demasiado a los datos experimentales. La relación señal ruido es de 9.5972, indica que la 

señal es más fuerte que el ruido, por lo que el modelo todavía puede usarse, se podría mejorar 

esta relación reduciendo el ruido en los datos o ajustando el modelo. 

El modelo de polinomio cuadrado esta descrita en la siguiente ecuación 10: 

𝑦(𝑘𝑎𝑝) = −23.02 + 19.20A + 3.433B + 0.2267C + 0.025AB − 0.0000AC −

0.00500BC − 6.48𝐴2 − 0.2427𝐵2 − 0.002115𝐶2 (Ec 10) 

En el modelo de regresión polinómica cuadrática, A, B y C son los términos lineales, AB, 

AC y BC son los términos de interacción y A2, B2 y C2 son los términos cuadráticos. Cuando 

hay una interacción positiva indica que existe un efecto entre los factores y valores negativos 

de los términos de interacción indica un efecto negativo entre los factores. De acuerdo con la 

ecuación (10) la cantidad de catalizador y el pH tienen un efecto positivo, el cual tiene 

relación con las gráficas de degradación el cual al aumentar la cantidad de catalizador y el 

pH se obtienen velocidades de degradación mayores.  

 

Tabla 18. Estadísticas de ajuste del modelo. 

Desviación estándar 0.5182 

Promedio 5.33 

CV % 11.22 

R2 0.9575 

R2 ajustado 0.8811 

R2 predicha 0.4011 

Precisión 9.5972 
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Tabla 19. Análisis de varianza de la respuesta Kap. 

Fuente GL SC CM Valor F Valor p 

Modelo 9 40.3442 4.4827 12.53 0.006 

Lineal 3 26.1925 8.7308 24.40 0.002 

A- Cantidad de catalizador (g/L) 1 0.0313 0.0313 0.09 0.779 

B- pH 1 22.7813 22.7813 63.66 0.0005 

C- Cantidad de H2O2 (mmol/L) 1 3.3800 3.3800 9.45 0.028 

Cuadrado 3 13.9892 4.6631 13.03 0.008 

AA 1 9.7001 9.7001 27.11 0.003 

BB 1 3.4801 3.4801 9.73 0.026 

CC 1 2.6416 2.6416 7.38 0.042 

Interacción de 2 factores 3 0.1625 0.0542 0.15 0.924 

AB 1 0.0025 0.0025 0.01 0.937 

AC 1 0.0000 0.0000 0.00 1.000 

BC 1 0.1600 0.1600 0.45 0.533 

Error 5 1.7892 0.3578 
  

Falta de ajuste 3 1.5425 0.5142 4.17 0.199 

Error puro 2 0.2467 0.1233 
  

Total 14 42.1333 
   

 

Gráficos de contorno 

A continuación, se presentan los gráficos de contorno para analizar el comportamiento de las 

interacciones de los factores con respecto a la respuesta (Kap). Se determinaron valores fijos 

a los factores: cantidad de catalizador 1.5 g/L, pH 7 y 60 mmol/L H2O2, esto por el análisis 

previo de las curvas degradación. La Figura 28a muestra la interacción de la cantidad de 

H2O2 (mmol/L) y cantidad de catalizador (g/L), donde la respuesta (Kap) exhibe un 

incremento al aumentar la cantidad de H2O2 de 35 a 55 mmol/L y al aumentar la cantidad de 

catalizador de 1.3 a 1.7 g/L se alcanza Kap>7.5x10-2 min-1. Esto tiene relación en otros 
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trabajos donde al usar la mayor concentración de H2O2 y la mayor cantidad de Fe2+ 

aumentaba la respuesta porque tiene un efecto positivo por la reacción de Fenton (134,135).  

 

Figura 28. Gráfico de contorno de la respuesta de Kap evaluando los efectos de a) cantidad de 

catalizador (g/L) y cantidad de H2O2 (mmol/L), b) pH y cantidad de catalizador (g/L), c) cantidad 

H2O2 (mmol/L) y pH. Valores fijos: pH 7, cantidad de H2O2 60 mmol/L y cantidad de catalizador 

1.5 g/L para a), b) y c), respectivamente. 

En la Figura 28b, se muestra la interacción del pH y la cantidad de catalizador (g/L), la 

respuesta (Kap) exhibe un incremento al aumentar el pH de 3 a 7 y la cantidad de catalizador 

de 1.3 a 1.7 g/L alcanzando valores de Kap >7 x10-2 min-1. En la Figura 28c, se muestra la 

interacción de pH y la cantidad de catalizador, para obtener valores de Kap >7 x10-2 min-1, se 

requiere trabajar en valores de pH >5 y la cantidad de H2O2 no es significativo al 

interaccionar con el pH, esto demostrándose en la ecuación (10) donde se obtiene un valor 

negativo en el coeficiente de interacción indicando que no hay un efecto entre ambos factores. 

Posteriormente, se determinaron las condiciones óptimas de los factores para optimizar la 

respuesta relacionada a la Kap. En el Anexo II se muestra el gráfico de optimización de los 

factores estudiados, donde las condiciones óptimas del diseño son las siguientes: cantidad 

de catalizador 1.5 g/L, pH 7 y cantidad de H2O2 50 mmol/L. Con estas condiciones de 

reacción se realizaron las pruebas control y complementarias para estudiar el efecto de los 



67 

distintos procesos que contribuyen en la degradación del NOR y determinar si existe efecto 

sinérgico entre dichos procesos. 

3.5. Pruebas control 

Para estudiar la contribución de los procesos individuales que permiten la degradación de 

NOR, se realizaron distintos experimentos bajo las mejores condiciones evaluadas en la 

sección 3.3, utilizando el composito BiFe-PE y Bi-PE. Se evaluaron los procesos de fotólisis, 

adsorción, Fenton, fotocatálisis y foto-Fenton heterogéneo de forma individual mostrados en 

la Figura 29. Además, se calcularon las constantes de velocidad aparente (Kap) a los 30 min 

de reacción mostrados en la Tabla 20. 

El proceso de fotólisis mostró una elevada degradación en la concentración del contaminante 

a pH 7 (Kap = 2.62 min-1), asociado a la fotólisis del fármaco. El NOR tiene dos valores de 

pKa (pKa1 = 6.34) y (pKa2 = 8.75). Cuando el pH <6.34 predomina la especie protonada 

(NOR+), en la que el grupo amino permanece cargado positivamente; cuando el pH está entre 

6.34 – 8.75, la molécula se encuentra en su forma neutra (NOR0), favoreciendo la fotólisis 

debido a una mayor absorción de radiación UV por parte del grupo aromático entre 250-300 

nm (136,137). Cuando el pH >8.75, el NOR se encuentra en su forma aniónica (NOR-), donde 

el grupo funcional carboxílico ha perdido un protón y el grado de fotólisis no se incrementa 

considerablemente (Anexo III). 

Por otro lado, la adsorción fue menor al 20% desde los primeros minutos hasta 150 min. Este 

comportamiento está relacionado con las propiedades del material, particularmente su área 

superficial y su punto de carga cero (PCZ) (Anexo III). El material presenta un pHCZ de 4.15, 

lo que significa que, a pH 7, su superficie está cargada negativamente. En estas condiciones, 

la interacción con el NOR es débil, ya que el NOR se encuentra en su forma neutra, lo que 

limita la atracción electrostática y en consecuencia hay poca adsorción. 

El proceso Fenton heterogéneo, en ausencia de luz (BiFe-PE + H2O2), mostró una baja 

degradación del contaminante (aproximadamente 20%), lo que puede deberse a la reacción 

entre el Fe del catalizador con H2O2, la contribución de la adsorción y a la propia oxidación 

del antibiótico con el peróxido de hidrógeno. Mientras que en presencia de luz aumenta la 

generación de radicales hidroxilo (•OH) (48), aumentando la degradación. Por lo tanto, la 
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radiación solar mejora significativamente la eficiencia del proceso al potenciar la formación 

de especies reactivas responsables de la eliminación del contaminante. 

El proceso fotocatalítico en ausencia de H2O2 utilizando el Bi-PE y BiFe-PE demostró una 

mayor velocidad de reacción en comparación con los procesos antes analizados. El material 

BiFe-PE mostró una Kap de 5.55 min-1, la cual es mayor que la del compuesto sin hierro (Kap 

= 4.28 x10-2 min-1). Esto se debe a que la incorporación de hierro en el BiFe-PE mejora la 

generación de especies reactivas, lo que aumenta la capacidad de degradación del 

contaminante. Además, el hierro actúa como un centro activo que facilita la transferencia de 

cargas con BiOBr durante la fotocatálisis, acelerando la velocidad de la reacción (45,115). 

El proceso foto-Fenton heterogéneo con BiFe-PE, fue uno de los procesos más eficientes 

(KapBiFe-PE = 8.12 x10-2 min-1); sin embargo, el composito sin Fe mostró una velocidad similar 

(KapBi-PE = 7.69 x10-2 min-1), debido a que en la caracterización previa se demostró que el Fe 

aun estando presente en el composito tiene una baja o pobre incorporación del metal, lo que 

indica que la adición de H2O2 favorece ligeramente la velocidad de reacción, pero la reacción 

de Fenton tiene una contribución mínima en la degradación, siendo la propia fotólisis de 

H2O2 la que contribuye a la generación de los radicales •OH. 
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Figura 29. Pruebas control para la evaluación de los procesos individuales. Condiciones de 

reacción: cantidad de catalizador: 1.5 g/L, pH 7, NOR 20 mg/L, H2O2 50 mmol/L y fuente de luz: 

simulador solar 30 W/m2. 
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Tabla 20. Valores de Kap (30 min) de los procesos individuales en la degradación de NOR usando 

las condiciones óptimas de reacción. 

Material/ proceso Kap (10-2 min-1) 

UV-Vis 2.62 

Bi-PE/UV-Vis 4.28 

BiFe-PE/UV-Vis 5.55 

Bi-PE/UV-Vis/H2O2 7.69 

BiFe-PE /UV-Vis/H2O2 8.12 

 

3.6. Pruebas complementarias 

Estabilidad y reutilización del catalizador 

Como se puede observar en la Figura 30a, después del tratamiento foto-Fenton heterogéneo 

con el composito (BiFe-PE), queda material suspendido. Para identificar las partículas en 

suspensión, se dejó sedimentar y se recuperó el sólido. El análisis de FTIR (Figura 30b) 

demostró que esas partículas se deben principalmente al composito, ya que se mantienen las 

señales características de PE y del catalizador. Durante la agitación magnética, las esferas 

flotantes entran en el vórtex causando su fragmentación aún a baja velocidad de agitación. 

Esto se debe a que la PE es un material volcánico poroso de baja resistencia mecánica (138).  

 

Figura 30. a) Aspecto de la suspensión antes y después del tratamiento con el composito, b) 

espectro FTIR antes del uso y del sólido sedimentado. 
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La Figura 31 muestra los resultados de la capacidad de reutilización del composite BiFe-PE 

durante tres ciclos consecutivos de reacción para la degradación del norfloxacino bajo las 

condiciones óptimas de reacción. Como se observa, el catalizador mantiene una actividad 

similar durante los tres ciclos, aunque se aprecia una disminución progresiva en la eficiencia 

de eliminación del contaminante. 

 

Figura 31. Pruebas de reúso de BiFe-PE bajo las mejores condiciones de reacción (1.5 g/L 

composito, pH 7 y 50 mmol/L H2O2) en la degradación de NOR (20 mg/L). 

Contribución de las especies reactivas.  

Con el objetivo de identificar las especies reactivas responsables de la degradación del 

norfloxacino, se realizaron pruebas de inhibición utilizando una serie de secuestrantes 

(Figura 32). En este trabajo se utilizó terbutanol para la inhibición de los radicales hidroxilo 

•OH, la p-benzoquinona para la inactivación de los radicales superóxido O2
.- y el ácido 

fórmico para la inactivación de los huecos h+. Los resultados indican que los huecos (h+) y 

los radicales •O2⁻ son las especies que más contribuyen en el proceso, ya que la presencia de 

ácido fórmico y p-benzoquinona produjo una marcada disminución de la eficiencia de 

eliminación del contaminante, siendo los radicales O2
•⁻ los de mayor contribución en el 

proceso seguido de los fotohuecos. En el caso de los radicales •OH, también participan en el 

mecanismo, aunque en menor medida. Cabe señalar que, de acuerdo con la literatura (54,139), 

BiOBr no posee el potencial en la banda de valencia adecuado para oxidar el agua y formar 
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el radical hidroxilo, por lo que la contribución de esta especie se atribuye a la reacción de 

Fenton y/o fotólisis de H2O2. Por otro lado, la fotólisis directa del norfloxacino tiene una alta 

contribución en la degradación del contaminante, pero es la activación del catalizador lo que 

logra su degradación completa. En conjunto, estos resultados sugieren que el mecanismo en 

la degradación de NOR empleando BiFe-PE está basado principalmente en procesos de 

oxidación avanzada mediados por O2
•- y h+, con una ligera contribución de •OH. 

 

Figura 32. Evaluación de la contribución de las especies reactivas utilizando una serie de 

scavengers bajo las mejores condiciones de reacción (1.5 g/L composito, pH 7 y 50 mmol/L H2O2). 

Evaluación de la toxicidad del efluente.  

La toxicidad del NOR (20 mg/L, pH 7) en el efluente tratado mediante el proceso foto-Fenton 

heterogéneo, utilizando los compositos Bi-PE y BiFe-PE, se evaluó exponiendo la bacteria 

Vibrio fischeri durante 10 minutos a dicho efluente. La toxicidad se determinó a través del 

porcentaje de inhibición de la bioluminiscencia (IB), cuyos resultados se presentan en la 

Figura 33.  

Las mediciones se realizaron antes y después de los tratamientos foto-Fenton heterogéneo 

utilizando los compositos Bi-PE y BiFe-PE. Cabe señalar que antes de cada prueba, se 

eliminó H2O2 de la solución con sulfito de sodio para evaluar únicamente la toxicidad de los 

subproductos de reacción. Se ha reportado que un valor de IB igual o superior al 50 % indica 

alta toxicidad, mientras que valores entre 20% y 50% corresponden a toxicidad moderada. 
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Por otro lado, un IB inferior al 20% se considera baja toxicidad (140,141). El norfloxacino 

sin tratar presentó una toxicidad inicial moderada (45% de inhibición de bioluminiscencia). 

Durante el proceso de degradación, ambos catalizadores (con y sin hierro) promovieron una 

disminución progresiva de la toxicidad. A los 30 min, la toxicidad se redujo a ~25 % con el 

BiFe-PE y a ~20 % con el Bi-PE, catalogando el efluente con una toxicidad baja. Finalmente, 

a los 60 y 150 min, la toxicidad fue prácticamente nula, indicando que los productos de 

degradación formados en estas condiciones presentaron baja toxicidad para V. fischeri. Cabe 

señalar que, si bien no se logró mineralizar el contaminante, el tratamiento propuesto fue 

efectivo para reducir la toxicidad del efluente. De esta manera, la presente investigación se 

puede considerar como una contribución efectiva para el desarrollo de estrategias novedosas 

que contribuyan a la eliminación de contaminantes peligrosos y de alta toxicidad en el 

ambiente. 

 

Figura 33. Evaluación de la toxicidad a partir de la inhibición de la bioluminiscencia de V. fischeri. 

NOR 20 mg/L, pH 7, 50 mmol/L-1 H2O2, 150 min de tratamiento bajo radiación solar simulada. 
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4. CONCLUSIONES 

• La incorporación de Fe2O3 y Fe3O4 en BiOBr, conserva la fase tetragonal de BiOBr, 

distorsiona la estructura cristalina y produce materiales con morfología tipo flor 

conformada por nanohojas. La baja disponibilidad de Fe superficial, demostrada por 

las técnicas de caracterización empleadas, sugiere que el óxido de hierro se encuentra 

entre las nanohojas, limitando su interacción con H₂O₂. 

• Todos los materiales preparados mostraron actividad fotocatalítica en la región visible 

destacando BiOBr-Fe2O3 por su mayor incorporación de hierro, mayor área 

superficial y menor recombinación electrón-hueco. 

• La adición de EDTA durante la síntesis de BiOBr-Fe2O3 fue una estrategia efectiva 

para favorecer la dispersión de Fe sobre la superficie del catalizador y promover la 

interacción con H₂O₂ durante el proceso foto-Fenton heterogéneo. Así mismo, el uso 

de EDTA ocasionó un cambio en la morfología de las partículas, incrementó el área 

superficial y redujo el tamaño de partícula. 

• La perlita expandida es un material adecuado para inmovilizar los catalizadores, 

mejorando su flotabilidad y facilitando la recuperación después de los tratamientos, 

sin interferir con la actividad fotocatalítica. En este sentido, el material BiFe-PE logró 

la degradación completa de NOR en 60 min bajo las mejores condiciones (1.5 g/L de 

composito, pH 7 y 50 mM de H2O2) y se identificó al radical •O2
- como la principal 

especie reactiva en la degradación de NOR. 

• La fotocatálisis heterogénea fue el principal mecanismo de degradación de NOR, ya 

que la contribución de la reacción Fenton fue mínima debido a la baja proporción de 

hierro sobre el catalizador, y aunque no se logró mineralizar el antibiótico, se sugiere 

la formación de subproductos e intermediarios de degradación de baja o nula 

toxicidad. 

• Esta investigación representa una alternativa con alto potencial para el tratamiento 

del agua contaminada con antibióticos como el NOR, destacando su eficiencia, bajo 

costo, uso de luz visible (solar natural o simulada) y facilidad de recuperación del 

catalizador para reúsos consecutivos.  
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ANEXO I 
Método cromatográfico 

 

En la Figura 34, se muestra el cromatograma y espectro de absorción del norfloxacino. En el 

cromatograma se muestra que el compuesto tiene un tiempo de retención de 3 min, este se 

leyó a 275 nm tomando como referencia el espectro de absorción. 

 

Figura 34. Cromatograma y espectro de absorción de norfloxacino. 

 

Tabla 21. Parámetros analíticos para la determinación de NOR por HPLC. 

Parámetros analíticos 

Rango de trabajo 2 – 25 mg/L 

Coeficiente de correlación (R
2
) 0.9936 

LOD (mg/L) 0.2318 

LOQ (mg/L) 0.7726 

%CV (2, 10, 25 mg/L) 6.95, 2.02, 0,87 

Ecuación de la recta y= 215.77x -182.5 
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ANEXO II 

Caracterización de los materiales 

 

El análisis de la muestra BiOBr-Fe3O4 (Figura 35) se realizó mediante microscopia 

electrónica de transmisión de barrido en campo oscuro de alto ángulo (HAADF-STEM) y 

espectroscopía de dispersión de energía (EDX) con el objetivo de estudiar su morfología, 

tamaño y composición elemental. La imagen HAADF-STEM (Figura 35a) muestra partículas 

con diferentes contrastes, lo que indica la presencia de distintos elementos. Las regiones más 

brillantes corresponden a elementos más pesados, como el bismuto. La morfología observada 

revela que las partículas de BiOBr presentan una forma poligonal bien definida, característica 

de su estructura cristalina, mientras que las placas observadas tienen dimensiones de 

aproximadamente 100 nm. 

El espectro EDX (Figura 35b) confirma la composición del semiconductor al detectar señales 

correspondientes a Bi, Br y O, lo que corrobora la presencia de BiOBr. Adicionalmente, se 

observa un pico de cobre (Cu), atribuido al material del soporte utilizado en la medición TEM. 

 

Figura 35. (a) Imagen HAAD-STEEM del BiOBr-Fe3O4 y (b) el espectro EDX. 

 

En ambas muestras, el espectro de EDS no detectó señales correspondientes al Fe, esto 

debido a que no hay suficiente cantidad de Fe en la superficie de la partícula en comparación 
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con los otros elementos, por lo que se tendría que hacer un análisis de otras partículas para 

comprobar la presencia de este elemento. 

 

 

Figura 36.  Análisis EDS de BiOBr-Fe2O3. 

 

 

En la Figura 37 se presenta el análisis EDS del material BiFe-PE. En dicho análisis se 

identificaron los elementos Bi, O, Br, Fe, Si y Al, los cuales corresponden a la composición 

esperada del composito, confirmando así la presencia de estos elementos en la estructura del 

material. 

 

Figura 37. Análisis EDS del BiFe-PE. 
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En la Figura 38 se muestra el mapeo elemental del BiFe-PE, mostrado una distribución 

homogénea de los elementos Bi, Br, O, Fe, Al y Si. 

 

Figura 38. Mapeo elemental del fotocatalizador BiFe-PE. 

 

Como se muestra en la Figura 39, se observan los surveys de los elementos Bi, O, Br, C y N 

(para los materiales con EDTA). Aunque se emplearon óxidos de hierro en la síntesis de 

algunos compositos, no se detectaron picos evidentes de Fe en la superficie analizada, lo que 

sugiere una baja concentración superficial. 
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Figura 39. Survey de BiOBr en polvo modificado con Fe2O3 sin y con EDTA. 
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ANEXO III 

Pruebas de degradación 

 

En la Figura 40, se muestran las degradaciones fotocatalíticas de norfloxacino usando los 

catalizadores en polvo (BiOBr-FexOy) a distintos pH (3, 5 y 7). 

 

Figura 40. Degradación fotocatalítica de norfloxacino a distintos pH, usando los fotocatalizadores 

propuestos. Condiciones: fotocatalizador, 0.5 g/L, 20 mg/L NOR, fuente de luz: simulador solar 

30 W/m2. 

 

En la Figura 41, se muestran las gráficas del diseño de experimentos de las degradaciones de 

norfloxacino por foto-Fenton heterogéneo utilizando el composito BiFe-PE. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 41. Degradación de NOR utilizando el composito BiOBr-Fe2O3-E/PE con las condiciones 

establecidas en el diseño experimental. 
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En la Figura 41, se muestran las gráficas de la fotolisis del norfloxacino en distintos valores 

de pH, destacando que hay una mayor fotolisis del fármaco al aumentar el valor de pH (3 < 

5 < 7). 
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Figura 42. Fotólisis del NOR a pH 3, 5 y 7. 

 

  

Tabla 22. Punto de carga cero de los materiales. 

Muestra PCZ 

BiOBr 4.22 

BiOBr-Fe
2
O

3
 4.06 

BiOBr EDTA 2.75 

BiOBr-Fe
2
O

3
 EDTA 3.12 

BiOBr-Fe
2
O

3
/PE EDTA 4.15 
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APÉNDICES 

 

A.- Cuantificación y disposición de residuos 

Los residuos generados durante la realización de este proyecto se dispusieron y clasificaron 

de acuerdo con el reglamento establecido por el Departamento de Medio Ambiente y 

Seguridad de la Facultad de Ciencias Químicas, quienes llevaron a cabo las labores de 

almacenaje y la disposición final de los residuos, 

Colector Residuo 

Basura industrial 
Guantes de nitrilo, papel aluminio, papel 

de limpieza 

Plástico impregnado con sustancias 

peligrosas 

Pipetas de transferencia, jeringas (sin 

aguja), Parafilm, puntas de micropipetas de 

1 y 0.25 mL 

E orgánico 

Residuos de síntesis, residuos de pruebas 

de degradación, residuos de pruebas de 

toxicidad,  

E inorgánico Muestras digeridas por AAS 

C Etanol absoluto 

A 

HCl, NaOH, H3PO4, CH3COOH (ácidos y 

bases diluidas), residuos de medición de 

pH 
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