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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de oxibromuro de bismuto
(BiOBr) mediante el método de coprecipitacion asistida con EDTA, con el objetivo de
evaluar su actividad fotocatalitica en medio acuoso. La incorporacion de EDTA en el proceso
de sintesis permitié regular la formacion del material y actuar como agente quelante,

favoreciendo la obtencion de estructuras homogéneas y controladas.

El BiOBr sintetizado en forma de polvo policristalino se caracterizo6 por difraccion de rayos-
X en polvo (DRX) para identificar la fase cristalina y confirmar la ausencia de impurezas;
microscopia electronica de barrido (SEM) para analizar la morfologia y tamafio de particula;
espectroscopia de infrarrojo (FTIR) para detectar residuos de EDTA en la estructura;
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS) para analizar la composicion
quimica y los estados de oxidacion de los elementos presentes; y mediciones de fisisorcion

de nitrégeno mediante el método BET para determinar el 4rea superficial especifica.

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de BiOBr se llevo a cabo en medio acuoso bajo
irradiacion de luz visible, utilizando indigo carmin y naranja de metilo como contaminantes
modelos para analizar su eficiencia en la degradacion de compuestos organicos. Ademas, se
realizaron andlisis de carbono orgéanico total (TOC) para cuantificar la mineralizacién del
contaminante y experimentos con secuestradores de especies reactivas (scavengers) para
identificar los principales radicales involucrados en el proceso fotocatalitico. A partir de los
resultados obtenidos, se determind la relacion entre la estructura del material y su desempefio
fotocatalitico, con el fin de comprender el efecto del EDTA en la mejora de sus propiedades

funcionales.

10

——
| —



CAPITULO 1. INTRODUCCION

"La duda es el principio de la ciencia"

- Denis Diderot

11

——
| —




1.1.- Introduccion

La contaminacion de los mantos acuiferos ha afectado la flora y fauna del planeta desde hace
afos, la cual tiene su origen en el agua residual proveniente de las industrias como la textil,
papelera, farmacéutica, entre otras; cuyos procesos generan un considerable volumen de agua
contaminada (1). La industria textil es, después de la industria petrolera, la mas contaminante
del medio ambiente y de la que no se tiene una real conciencia, En 2015 la poblacion mundial
alcanz6 los 7.400 millones de personas y el consumo textil per capita llegd a los 13.1
kg/hab/afio. La cantidad que se necesita de agua para fabricar esta cantidad de prendas puede
variar de acuerdo con la fibra que se utilice y el colorante. Un par de pantalones de mezclilla
de algoddn con colorantes indigos necesita, por ejemplo, minimo 42 litros de agua para su
elaboracion. Ademas del agua utilizada en la fabricacion de las sustancias quimicas, por
ejemplo, en el proceso de teniido se generan gran cantidad de efluentes con colorantes
organicos donde el 30% de estos compuestos se pierden debido a la deficiencia del proceso
de tefiido y son descargados a los efluentes. En la Figura I se muestra parte del proceso que

se lleva en la industria textil para el tefiido de prendas (1).

Encolado/ . .
* Enzimas, amoniaco y
Desencolado almidén.

* Residuos de desinfectantes e ingecticidas,
Lavado NaOH, surfactantes, deterpentes, grasas y
solventes.

. * H;O,, AOX, sodio, silicatos y
Blanqueamiento estabilizadores orgénicos.

Mercerizacion - NaOH y sales.
. * Color, metales, sales, surfactantes,
Teflido sulfuros y formaldehido.

Figura 1. Principales contaminantes involucrados en algunos procesos de la industria textil del
algodon
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Se estima que del 2 al 50% de estos colorantes se desechan en aguas residuales y se
consideran contaminantes persistentes que no se pueden remover con los métodos
convencionales de tratamientos de aguas debido a su origen y las estructuras complejas que
presentan. En la Figura 2 se muestran las estructuras quimicas de diversos colorantes que
comunmente se utilizan en la industria. Los colorantes estan conformados por grupos de
atomos responsables del color llamados cromoéforos. En la Figura 2 se ilustran algunas
estructuras quimicas representativas de colorantes textiles donde se han resaltado en rojo los
grupos cromoforos responsables del color. Por ejemplo, el azul 4cido 40 (a) presenta grupos
carbonilo (C=0) como cromoéforos principales; el naranja acido 7 (b) contiene un grupo azo
(-N=N-), ampliamente utilizado por su intensa coloracion y alta estabilidad; el violeta basico
3 (¢) incorpora grupos metilo (-CHs) como cromo6foros en su estructura triarilmetano; el acido
picrico (d) contiene varios grupos nitro (-NO:2) que intensifican su coloracion; y el azul 4cido
74 (e) combina carbonilo (C=0) y grupos sulfonato (-SOs”) en su estructura. Estos
compuestos no solo se clasifican por el tipo de cromo6foro que contienen, sino también segiin

su aplicacion: como colorantes reactivos, acidos, basicos o dispersos, entre otros (2) .

13
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Figura 2. Estructura quimica de algunos colorantes textiles y sus clases de cromdforos (en color rojo):
(a) antraquinona (b) azo (c) triarilmetano (d) nitro y (e) indigo.




1.2.- Fotocatalisis heterogénea

La catélisis constituye un pilar fundamental de la quimica moderna, siendo un componente
esencial en mas del 80% de los procesos de sintesis orgénica. Su papel es crucial para la
fabricacion eficiente y sostenible de una vasta gama de productos, desde quimicos bésicos a
gran escala hasta moléculas complejas de alto valor, como principios farmacéuticos activos
(APIs) y agroquimicos. La eleccion del sistema catalitico es primordial, dividiéndose
principalmente en dos categorias amplias y complementarias: la catalisis homogénea y la

heterogénea (3).

En general, la catalisis homogénea ofrece una mayor actividad y selectividad en comparacion
con la catdlisis heterogénea. No obstante, los catalizadores heterogéneos presentan la ventaja

de ser facilmente recuperables y reutilizables, como se muestra en la 7Tabla 1.

Tabla 1 Comparacion entre catadlisis homogénea y heterogénea. (4),

Caracteristica Catalisis homogénea Catalisis heterogénea
Fase del Se encuentra en la misma fase que los | Se encuentra en una fase diferente a
catalizador reactivos. la de los reactivos.

Sitio de reaccion | Ocurre en todo el volumen de la mezcla | Se lleva a cabo en la superficie del

reactiva. catalizador.
Facilidad de Generalmente compleja, ya que estd | Relativamente sencilla, debido a la
recuperacion | mezclado con los productos. diferencia de fases.
Selectividad Alta,'por su interaccion directa con los | Variable, depende dela qaturalezay
reactivos. area superficial del catalizador.
Velocidad de Controlable mediante concentracion y | Depende de la disponibilidad de
reaccion condiciones de operacion. sitios activos en la superficie.

La fotocatalisis heterogénea es una forma de catélisis en la que un semiconductor s6lido actua
como catalizador, promoviendo reacciones quimicas cuando se expone a una fuente de
energia apropiada (5). El proceso inicial en la fotocatdlisis heterogénea consiste en la
generacion de un par electron-hueco mediante la excitacion de un electréon en el
semiconductor por una absorcidn de energia de igual o mayor valor al de su energia de banda

prohibida. Estos materiales presentan una banda prohibida o brecha de energia (Eg), es decir,
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un intervalo de energias en el que no existen estados electronicos disponibles. Por ello, los
electrones solo pueden ocupar niveles (bandas) permitidos asociados a ciertos estados
energéticos; cuando ocurre la fotoactivacion, un electrén puede pasar de la banda de valencia

a la de conduccion, dejando un hueco, como se muestra en la Figura 3.(6).

r 3 F 3 3
Banda de conduccion
., Banda de conduccion
Banda de conduccion
= « =
] ) St
) 1) . )
5 5 Brecha de energia 5 Brecha de energia
= = =
= = =
Banda de valencia .
Banda de valencia
Banda de valencia
Metal Semiconductor Aislante

Figura 3. llustracidn de estados electronicos en metales, semiconductores y aislantes. (6).

El mecanismo de fotogeneracion de pares electron-hueco es el primer paso de la oxidacion
de contaminantes orgdnicos. Cuando la energia de la luz incidente es mayor o igual a la banda
prohibida del semiconductor, se produce la promocion de electrones desde la banda de
valencia hacia la banda de conduccién, lo que origina huecos positivos en la banda de
valencia. Estos huecos pueden migrar y actuar en la superficie del fotocatalizador como
especies oxidantes al reaccionar con moléculas de agua (H20) adsorbidas, generando
radicales hidroxilo (*OH). Por su parte, los electrones promovidos a la banda de conduccion
poseen un alto poder reductor y pueden reaccionar en la superficie del fotocatalizador con el
oxigeno disuelto, formando el ion superdxido (O2¢") (7). Tanto el radical hidroxilo como el
ion superoxido pueden oxidar directamente a las moléculas orgénicas, llevando a cabo su
degradacion y eventual mineralizacion. La Figura 4 ilustra de manera esquematica los
procesos clave que ocurren dentro de un material semiconductor al ser irradiado con luz de

energia igual o superior a su banda prohibida (band gap).
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hv >Eg Reduccion

Banda de conduccion B

UQIOBUIQUIOIY

Banda de valencia AT

Oxidacion
A

Figura 4. Mecanismo simplificado para la activacion de un semiconductor por radiacion apropiada.

Como se detalla en la Figura 4, la generacion de los pares electron-hueco (e/h*) es solo el
inicio de una serie de eventos competitivos que determinan la eficiencia global del proceso.
Tras la excitacion fotonica, los portadores de carga deben separarse y hacia la superficie del
catalizador para participar en las reacciones redox antes de que ocurra el proceso de
recombinacion, el cual disipa la energia en forma de calor o luz y reduce significativamente
la actividad fotocatalitica. La ruta de degradacion de los contaminantes es, por lo tanto,
compleja y multifacética. Ademas de la oxidacion directa por los huecos (h*) y la reduccion
del O, las especies reactivas primarias como el anion superoxido (Oz¢") puede protonarse
para formar peroxido de hidrégeno (H202), el cual, a su vez, puede ser reducido por otro
electron para generar mas radicales hidroxilos (¢*OH) y aniones hidroxilo (OH"), perpetuando

asi el ciclo oxidativo (8).

Cabe destacar que la mineralizacion completa de los contaminantes organicos (su conversion
en CO2, H20 y sales minerales) es el resultado de sucesivos ataques oxidativos por estas
especies reactivas, que descomponen las grandes moléculas en intermediarios cada vez mas
simples hasta alcanzar dichos productos finales. La eficiencia de este proceso estd sujeta a
multiples factores, incluyendo la estructura electronica del semiconductor, su area
superficial, la cristalinidad, y la presencia de co-catalizadores que favorezcan la separacion

de cargas (9).
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1.3.-Semiconductores fotocataliticos

En los ultimos afios, la fotocatalisis mediada por semiconductores ha tenido creciente interés
gracias a su capacidad para aprovechar la energia solar en la degradacion de contaminantes
presentes en el medioambiente. Esta tecnologia se basa en que estos materiales son capaces
de absorber radiacion generando pares electron-hueco que pueden participar en reacciones
redox. No obstante, factores como la rapida recombinacion de cargas y la limitada absorcion
de energia en la zona visible del espectro electromagnético han impulsado el desarrollar
nuevas estrategias para optimizar su actividad fotocatalitica (8). Los semiconductores pueden
clasificarse de acuerdo con su composicion quimica y estructura electronica, entre los mas
comunes se encuentran los Oxidos metalicos, sulfuros metalicos, oxihaluros vy
semiconductores compuestos (10). Cada uno de estos materiales presenta ventajas y
limitaciones especificas en términos de estabilidad quimica, intervalo de energia de banda

prohibida (band gap) y respuesta a distintas longitudes de onda, como se muestra en la Tabla

2.
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Tabla 2 Comparacion de tipos de semiconductores.

Tipo de Ejemplos | Energia Ventajas Limitaciones
semiconductor de banda
prohibida
(eV)
Oxidos Ti02, 25-32 Alta Absorben principalmente
metalicos Zn0O, estabilidad en UV, répida
(11) WOs quimica y recombinacion de pares
térmica, bajo electron-hueco, poca
costo. respuesta en visible.
Sulfuros CdS, 1.7-2.5 Buena Fotocorrosion, menor
metalicos ZnS, absorcion en estabilidad, toxicidad en
(12) MoS: visible, facil algunos casos (Cd).
modificacion
Oxihaluros BiOBr, 1.8-34 Buena Relativa sensibilidad a
(13) BiOlI, respuesta en condiciones acidas,
BiOCl visible, posible solubilidad parcial.
propiedades
estructurales
ajustables
Compuestos g2-CsNa, 1.9-2.7 | Alta actividad Baja estabilidad
semiconductores | ZnFe:Oa, en visible, fototérmica en algunos
(14) AgsPOs posibilidad de casos, susceptibilidad a
ajuste fotocorrosion.
estructural
[ )




1.3.1- Dioxido de titanio (TiO:) como fotocatalizador

El didxido de titanio ha sido estudiado ampliamente como fotocatalizador por su alta
estabilidad quimica, bajo costo y eficiencia en aplicaciones ambientales, como degradacion
de contaminantes y generacion de hidrégeno (HER) entre otras. Su actividad fotocatalitica
estd fuertemente influenciada por su morfologia y estructura cristalina, ésta depende del
tamanio de sus cristales y area superficial (15). El dioxido de titanio existe en tres formas
cristalinas: anatasa, rutilo y brookita véase la Figura 5. La forma anatasa es la fase mas activa
en aplicaciones fotocataliticas, ya que presenta una energia superficial mas baja que las
formas rutilo y brookita, aunque el rutilo es la fase mas estable termodinamicamente. La
formacion de nanoparticulas de TiO: esta influenciada por condiciones experimentales, lo
que dificulta la comparacion directa de los mecanismos de formacion y sintesis de sus

diferentes fases.
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Figura 5 Visualizacion 3D de estructuras cristalinas de TiO2.
A pesar de sus multiples ventajas, el didoxido de titanio presenta limitaciones que afectan su
actividad fotocatalitica, en especial en aplicaciones como la degradacion de contaminantes
en aguas producidas en campos petroleros (16). Una de las principales desventajas es su

amplia energia de banda prohibida (~3.2 eV), lo que restringe su capacidad para absorber
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radiacion en el rango visible del espectro solar. Otro desafio critico es la recombinacién
rapida de los pares electron-hueco generados durante el proceso fotocatalitico, lo que afecta
negativamente la actividad global como fotocatalizador. Esto ha impulsado la busqueda y el
desarrollo de nuevos materiales semiconductores capaces de aprovechar de manera mas
eficiente la radiacion solar visible, ampliando asi las posibilidades para procesos de

fotocatalisis ambiental y energética.

1.3.2-Semiconductores emergentes para fotocatalisis con luz visible

La fotocatalisis inducida por radiacion visible ha impulsado el desarrollo de nuevos
semiconductores capaces de superar las limitaciones de materiales tradicionales como el
dioxido de titanio. Entre los mas estudiados se encuentran g-CsNa, perovskitas de haluro

metalico, oxihaluros de bismuto y heterouniones tipo Z-scheme (17).
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1.4.- Haluros de bismuto (BiOX)

Antes de profundizar en el material especifico de este estudio, el BiOBr, es crucial
contextualizar la familia de materiales a la que pertenece: los oxihaluros de bismuto, de
formula general BiOX (donde X = F, Cl, Br, I). Esta familia ha emergido como una de las
mas prometedoras dentro de los fotocatalizadores avanzados debido a su arquitectura

cristalina unica y sus propiedades electronicas modulables.

Los BiOX cristalizan en una estructura de tipo PbFCI (tetragonal, grupo espacial *P4/nmm*),
que consiste en capas dobles de atomos de [Bi0:]** intercaladas entre dos laminas de
haldgenos (X7) (18). Esta disposicion da lugar a una estructura en capas o 2D, que facilita la
formacion de nanoplacas, nanohojas y microesferas jerarquicas con altas areas superficiales
especificas. Esta morfologia es altamente beneficiosa para la fotocatalisis, ya que
proporciona numerosos sitios activos y caminos cortos para la difusion de los reactivos y

productos.

Una de las ventajas mas significativas de los BiOX es la posibilidad de ajustar sus
propiedades optoelectronicas, especificamente la energia de su banda prohibida (Eg),
simplemente variando el 4&tomo de halégeno. El tamafio y la electronegatividad del halégeno
influyen directamente en la posicion de las bandas de valencia y conduccion. La secuencia
de energia de banda prohibida generalmente sigue el orden BiOF (~3.7 eV) > BiOCI (~3.2
eV) > BiOBr (~2.7 eV) > BiOI (~1.8 eV) (19). Esto permite seleccionar el material mas
adecuado para absorber la luz en diferentes regiones del espectro electromagnético, desde el

UV (BiOCl, BiOF) hasta el visible (BiOBr, BiOI).

Gracias a estas propiedades, los BiIOX han demostrado una excelente actividad fotocatalitica

en una amplia gama de aplicaciones, que incluyen:

e Degradacion de contaminantes organicos: Destruccion de colorantes, farmacos y
compuestos organicos volatiles.

e Desinfeccion microbiana: Inactivacion de bacterias y virus bajo irradiacion.

e Reduccion de CO:: Conversion de didxido de carbono en combustibles solares como

metano o metanol.
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e Produccion de Ha: Division fotocatalitica de agua.

e Oxidacion de NOx: Remocion de 6xidos de nitrogeno del aire.

1.4.1.- BiOBr

El oxibromuro de bismuto (BiOBr) es un material semiconductor que ha despertado un
creciente interés en los ultimos afios debido a sus propiedades estructurales, Opticas y
fotocataliticas. Pertenece a la familia de los oxihaluros de bismuto (BiOX, donde X =F, CI,
Br, 1), los cuales se caracterizan por su estructura laminar y su potencial en aplicaciones
medioambientales, principalmente en la degradaciéon de contaminantes organicos bajo
irradiacion de luz visible [14-15]. E1 BiOBr presenta una estructura cristalina tetragonal que
pertenece al grupo espacial P4/nmm, caracterizada por una disposicion laminar de capas
alternadas. Esta estructura estd conformada por laminas [Bi2O:]*" que se intercalan con capas
de aniones bromuro (Br). Las capas [Bi20:]** consisten en bismuto coordinado con oxigeno,
formando bicapas que se mantienen unidas entre si a través de enlaces electrostaticos con los

aniones bromuro situados en los planos interlaminares como se observa en la Figura 6 (20).

Figura 6. Diagramas esquematicos de la estructura cristalina laminar de BiOBr. (a) vista frontal, (b)
vista lateral y (c) vista superior de las celdas unitarias del cristal de BiOBr (20)

La disposicion ordenada y periddica de estas ldminas confiere al BiOBr propiedades

anisotropicas y una direccion preferencial para la migracion de cargas fotoinducidas, lo cual
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favorece su desempefio en procesos fotocataliticos. Se ha reportado que, dependiendo del
método de sintesis y las condiciones empleadas, este material puede presentar un area
superficial superior a los 30 m?/g y una energia de banda prohibida cercana a 2.92 eV (21).
Es importante sefialar que estas propiedades fisicas y estructurales son altamente
dependientes de factores como el tipo de reactivos, el pH de sintesis, la temperatura y la

presencia de agentes quelantes o surfactantes (22)

De manera particular, es el valor de la energia de banda prohibida el que determina la
capacidad de absorcion de radiacion en determinadas regiones del espectro electromagnético,
y no el area superficial. En el caso del BiOBr, una energia de banda prohibida en el rango de
2.7 a2.9 eV permite la absorcion de radiacion en la region visible, generando pares electron-
hueco capaces de participar en reacciones de degradacion de contaminantes. Por su parte, el
area superficial elevada puede favorecer la adsorcion de contaminantes sobre la superficie
del material, lo que complementa una mayor actividad fotocatalitica al proporcionar mas
sitios activos de reaccion (23). Gracias a estas caracteristicas, el BiIOBr ha demostrado una
notable capacidad para degradar contaminantes organicos en fase acuosa bajo irradiacion
visible [15-17]. Ademas, se ha determinado que posee buena estabilidad y una actividad
comparable a la de fotocatalizadores comerciales como TiO2, con una capacidad no selectiva
para actuar sobre distintos tipos de contaminantes, incluidos colorantes y compuestos

naturales presentes en aguas residuales.

1.4.2- Sintesis de BiOBr por coprecipitacion

El oxibromuro de bismuto (BiOBr) se ha sintetizado mediante diversas técnicas, tales como
sintesis solvoternal, hidrotermal, por microemulson, y métodos asistidos por ultrasonido, los
cuales permiten obtener materiales con caracteristicas morfoldgicas y estructurales bien
definidas. Sin embargo, estas metodologias suelen requerir equipos especializados, altas
temperaturas, largos tiempos de reaccion o el uso de solventes organicos, lo que puede

incrementar los costos y la complejidad del proceso(24).

En contraste, el método de coprecipitacion representa una alternativa sencilla, economica y
eficiente, que permite controlar parametros como la concentracion de reactivos, pH y

temperatura sin necesidad de condiciones extremas ni equipamiento sofisticado. Ademas,
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esta técnica ha demostrado ser eficaz para obtener diversos materiales semiconductores como
diéxido de titanio (TiO2), 6xido de zinc (ZnO), 6xido de tungsteno (WOs) y oxihaluros de
bismuto (BiOX), con fases puras [20] y una elevada actividad fotocatalitica bajo irradiacion
de luz visible. Se ha reportado que estos materiales sintetizados mediante coprecipitacion
alcanzan eliminaciones de contaminantes organicos superiores al 85% en pocas horas de
exposicion, gracias a su estructura nanométrica y propiedades Opticas favorables, lo que

resalta su potencial en aplicaciones ambientales (21).

En este trabajo, se propone la sintesis de oxibromuro de bismuto (BiOBr) mediante el método
de coprecipitacion asistida con 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA) como agente
quelante, con el objetivo de mejorar sus propiedades estructurales y fotocataliticas en
comparacion con aquellas obtenidas por métodos tradicionales. La principal novedad de este
enfoque radica en la incorporacion del EDTA como agente para controlar de manera mas
precisa la morfologia y el crecimiento del material, lo cual no ha sido ampliamente explorado
en este tipo de semiconductores. Se busca evaluar cémo la presencia de EDTA influye en el
tamafio de particula, la pureza de fase, las propiedades Opticas y la actividad fotocatalitica de
BiOBr bajo irradiacion de luz visible, aportando asi una estrategia accesible y eficiente para
optimizar semiconductores aplicables en la degradacion de contaminantes organicos en
medios acuosos. Este trabajo contribuye al desarrollo de metodologias sostenibles para la

obtencion de materiales con alto desempefio en procesos de remediacion ambiental.
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1.5.- Hipotesis

El método de coprecipitacion asistido con EDTA mejora significativamente las propiedades

estructurales y fotocataliticas de BiOBr en comparacion con métodos de sintesis

convencionales, resultando en un material con mayor uniformidad en la morfologia, mejor

dispersion de las nanoparticulas, y una mayor actividad para la degradacion de contaminantes

bajo radiacion visible.

1.6.- Objetivos

1.6.1- Objetivo general

Desarrollar una metodologia de sintesis por coprecipitacion asistida con EDTA para
la obtencion de oxibromuro de bismuto (BiOBr) y potenciar su actividad

fotocatalitica bajo irradiacion de luz visible.

1.6.2- Objetivos especificos

Optimizar las condiciones de sintesis para obtener BiOBr con propiedades
estructurales y morfologicas controladas mediante el uso de EDTA como agente
quelante.

Caracterizar el material sintetizado utilizando técnicas como difraccion de rayos-X
en polvos (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS) y analisis de area superficial especifica mediante la técnica
de adsorcion-desorcion de nitrogeno (BET).

Evaluar la actividad fotocatalitica de BiOBr en la degradacion de contaminantes
organicos en un medio acuoso.

Evaluar el impacto del EDTA en las propiedades fotocataliticas de BiOBr,
comparando su actividad fotocatalitica con materiales sintetizados sin la asistencia de
EDTA.

Determinar la durabilidad y estabilidad del BiOBr en ciclos repetidos de fotocatalisis

para evaluar su potencial en aplicaciones practicas.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

"La investigacion es ver lo que todo el mundo ha visto y pensar lo que nadie mas ha
pensado."

- Albert Szent-Gyorgyi
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2.- Metodologia

2.1 Preparacion de reactivos y soluciones

Para la sintesis de oxibromuro de bismuto (BiOBr) mediante coprecipitacion asistida con

EDTA, se prepararon las siguientes soluciones:
e Solucion 0.1 M de nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NOs)s-5H20) en etilenglicol.

El nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NOs)s;-5H20) fue utilizado como el precursor de
bismuto. Para preparar la solucion, se pesaron 4.85 g de Bi(NOs);-5H.0O (98%) y se
disolvieron en 100 mL de etilenglicol bajo agitacion constante. La mezcla se agit6é durante

25 minutos para asegurar la disolucion completa del nitrato de bismuto.
e Solucién 0.1 M de bromuro de potasio (KBr) en agua desionizada.

El bromuro de potasio (KBr) fue utilizado como el precursor de bromo. Se pesaron 1.19 g de
KBr (99.5%) y se disolvieron en 100 mL de agua desionizada. La disolucion se llevo a cabo

bajo agitacion moderada para asegurar la disolucion completa.

e Soluciéon 0.1 M de la sal disédica del EDTA (CioH1sN2Na20s-2H20) en agua

desionizada.

Para preparar la solucion, se pesaron 3.72 g de la sal disédica del EDTA y se disolvieron en
100 mL de agua desionizada. La mezcla fue agitada durante 15 minutos hasta que la sal de

EDTA estuvo completamente disuelta.
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2.2 Sintesis de BiOBr por coprecipitacion asistida con EDTA

Las sales precursoras de los elementos necesarios para la sintesis de BiOBr fueron reactivos
de grado analitico. En una preparacion tipica, se mezclaron 100 mL de una solucién 0.1 M
de nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NOs)s;-5H20, 98%) en etilenglicol, con una solucion
0.1 M de la sal disédica de EDTA (Ci0H1aN2Na:0s-2H20) en agua desionizada. La mezcla
fue agitada a 600 rpm durante 25 minutos y luego transferida a un vaso de precipitado de 400
mL. La sintesis de BiOBr se realizo con diferentes porcentajes de EDTA (20, 40, 60 y 80%)
con respecto a la cantidad estequiométricamente necesaria para acomplejar todo el bismuto

en solucion.

A continuacién, se afiadidé gota a gota una solucion 0.1 M de bromuro de potasio (KBr,
99.5%) en agua desionizada a la mezcla anterior, manteniéndola en agitacion continua. El
proceso de agitacion se prolongd durante 4 horas a temperatura ambiente, permitiendo la
completa formacion del precipitado. El precipitado formado fue separado mediante filtracion
y lavado varias veces utilizando agua desionizada y etanol para eliminar impurezas.

Finalmente, el material obtenido fue secado en un horno eléctrico a 70°C durante 12 horas.
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2.3 Optimizacion de las condiciones de sintesis

Se llevaron a cabo varios experimentos para optimizar las condiciones de sintesis de BiOBr,

con el fin de mejorar sus propiedades fotocataliticas.

Se evaluaron diferentes concentraciones de EDTA para observar su influencia en la
morfologia, tamafio de las particulas de BiOBr y el impacto que estas propiedades tienen en
su actividad fotocatalitica. Se analizé la influencia de aumentar o reducir el tiempo de
agitacion en la formacion del material. Se evaluaron tiempos de reaccion de 2, 4 y 8 horas
para determinar el tiempo Optimo que permitiera una distribucion uniforme y formacion

completa de BiOBr.
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2.4 Caracterizacion del material BiOBr

2.4.1 Caracterizacion estructural de BiOBr por difraccion de rayos-X en
polvo (DRX).

Las muestras sintetizadas fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos-X en polvo
utilizando un difractometro Bruker Advance D8, equipado con un filamento de radiacion Cu-
Ka (A =1.5406 A). El equipo operé bajo un voltaje de 40 kV y una corriente de 40 mA, con

un rango angular de 5 a 80°, con un incremento de 0.02° y un tiempo de paso de 0.5 s.

Los difractogramas obtenidos fueron comparados con la base de datos del Infernational
Centre for Diffraction Data (ICDD) para confirmar si el producto sintetizado correspondia a
la fase cristalina deseada de BiOBr y para detectar la posible presencia de impurezas en el

material.

2.4.2 Analisis de la estabilidad térmica por termogravimetria (TGA).

La estabilidad térmica y el contenido de especies volatiles del fotocatalizador BiOBr fueron
analizados mediante Andlisis Termogravimétrico (TGA). El experimento se realiz6 en un
Analizador Termogravimétrico Shimadzu TGA-50 véase Figura 7, utilizando un flujo de gas
de aire con un caudal de 50 mL/min. Las muestras se calentaron desde temperatura ambiente

hasta 400°C a una velocidad de calentamiento constante de 10°C/min.

Las curvas de pérdida de peso (TGA) y su derivada (DTG) obtenidas permitieron determinar
las temperaturas a las que ocurren las descomposiciones, asi como cuantificar las pérdidas
de masa asociadas a la eliminacion de agua adsorbida y la combustion de cualquier residuo

organico (como el EDTA utilizado en la sintesis) en atmésfera oxidante.
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Figura 7. Analizador Termogravimétrico (TGA-50, Shimadzu).

2.4.3 Caracterizacion morfologica de BiOBr por microscopia electronica
de barrido (SEM).

La morfologia de las muestras sintetizadas de BiOBr fue analizada mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), utilizando un microscopio Hitachi SU8000 In-line FE-SEM,
véase la Figura 8. Este equipo es adecuado para observar la distribucion y el tamafio de las
particulas, asi como la textura superficial del material, lo que es crucial para evaluar las
propiedades morfologicas de BiOBr. Para preparar las muestras, se depositaron pequenas
cantidades del polvo en una cinta de doble cara de grafito, la cual fue adherida a un porta-
muestras de aluminio. E1 SEM fue operado a 10 kV y las imagenes de obtuvieron con el

detector de electrones secundarios.

Durante el anélisis, se emplearon diferentes niveles de magnificacion para obtener una vision
completa de la morfologia de las muestras. Las magnificaciones utilizadas fueron de
100,000x, 50,000%, 25,000x, 10,000x, 5,000x, 2,500x y 1,000x, lo que permitié observar
desde detalles a nivel nanométrico hasta la morfologia general del material. Este rango de
magnificaciones facilito realizar de manera mas precisa la evaluacion de la uniformidad de
las particulas y la presencia de aglomerados, caracteristicas que podrian influir en las

propiedades fotocataliticas del material.
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Figura 8. Microscopio electrénico de barrido por emision de campo frio; Hitachi SU8000 In-
line FE-SEM.

2.4.4 Determinacion de la energia de banda prohibida (Eg).

La determinacion del valor de la energia de banda prohibida (Eg) del material sintetizado se
realizd6 mediante espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). Para ello, se emple6 un
espectrofotometro Agilent Cary 5000 Figura 9, equipado con una esfera de integracion para
el rango UV-Vis-NIR. Las muestras en polvo se prepararon introduciéndolas en una bolsa de
polietileno, utilizando una bolsa vacia como referencia (blanco). Los espectros de
reflectancia (%R) se registraron en la regién de 200 a 800 nm. Los datos de reflectancia
absoluta (Ro) obtenidos se transformaron aplicando la teoria de Kubelka-Munk, la cual
permite relacionar la reflectancia con el coeficiente de absorcion. Posteriormente, se

construy6 un diagrama de Tauc, graficando la funcion de Kubelka-Munk modificada en
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funcion de la energia del foton (hv) para determinar el valor de Eg a partir de la extrapolacion

de la region lineal.

Figura 9. Espectrofotometro con esfera de integracion UV-Vis-NIR Cary 5000 de Agilent.

2.4.5 Determinacion del area superficial de BiOBr (BET).

La determinacion del area superficial de BiOBr se llevd a cabo mediante el andlisis de
fisisorcion de nitrogeno utilizando el método BET (Brunauer-Emmett-Teller). Este anélisis
se realizo en un analizador de area superficial, Micromeritics tristar II Plus véase Figura 10.
Para ello, las muestras fueron previamente desgasificadas a 150°C durante 12 horas para
eliminar las impurezas adsorbidas y asegurar que solo el nitrogeno fuera adsorbido en la
superficie del material. Posteriormente, las muestras se sometieron a un proceso de
adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K (temperatura de ebullicion de nitrégeno). A partir
de la isoterma obtenida, se determind el area superficial especifica del material, el volumen
de poros y el tamafio de los poros, proporcionando informacion sobre la estructura porosa y

la accesibilidad de la superficie de BiOBr.
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Figura 10. Analizador de area superficial, Micromeritics tristar Il Plus.

2.4.6 Evaluacion de la actividad fotocatalitica.

La actividad fotocatalitica de BiOBr fue evaluada mediante la degradacioén de colorantes.
Para ello, se utiliz6 una solucion acuosa de los colorantes modelos siendo naranja de metilo
e indigo carmin con una concentracion inicial de 30 ppm en un volumen de 250 mL, colocada
respectivamente en un reactor fotocatalitico. Se afiadieron 0.250 g de fotocatalizador BiOBr
a la solucion, y la suspension se sometid a un periodo de equilibrio en oscuridad de 1 hora
bajo agitacion constante, con la finalidad de alcanzar el equilibrio de adsorcidon-desorcion del

colorante en la superficie del fotocatalizador.

Los ensayos se realizaron en reactores fotocataliticos construidos con cajas de madera
cerradas, disefiadas para alojar las lamparas y evitar la fuga de radiacion ultravioleta, lo que
garantiza tanto la seguridad del operador como la estabilidad experimental. En la parte
superior de cada reactor se conectaron fuentes de poder que alimentaron las ldmparas, y en
el interior se colocaron los vasos de reaccion con las suspensiones de colorante y

fotocatalizador. Bajo la mesa, se dispuso de un sistema de refrigeracion criogénica, el cual
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se mantuvo a 25°C, con el fin de controlar la temperatura de trabajo y evitar que el
calentamiento afectara el proceso fotocatalitico, asegurando asi que los resultados

dependieran tinicamente de la irradiacion proveniente de la lampara, véase Figura 11b.

Como fuente de luz se empled una lampara de xenon (Xe) de 300 W y temperatura de color
de 6000 K, equipada con un filtro de corte de 420 nm para garantizar Unicamente la
irradiacion de luz visible mostrada en la Figura 11a. El proceso fotocatalitico se llevo a cabo
a temperatura ambiente, bajo agitacion continua, y se tomaron alicuotas de 5 mL a intervalos
de 5, 10, 20, 25 y 30 minutos de irradiacion con la lampara. En cada intervalo, las muestras
se separaron del fotocatalizador mediante centrifugacion a 4000 rpm durante 10 minutos para
eliminar las particulas suspendidas. Posteriormente, se midi6 la concentracion remanente del
colorante en cada muestra utilizando espectrofotometria UV-Vis, monitorizando la
disminucion de la absorbancia maxima caracteristica de cada colorante organico. Finalmente,
el porcentaje de degradacion se calculd con base en la relacion entre la absorbancia inicial y

la absorbancia a cada tiempo de reaccion.

Figura 11.a) Reactor fotocatalitico en funcionamiento durante la irradiacion de la muestra. b)
Reactores fotocataliticos empleados para los ensayos de degradacion.




2.4.7 Analisis de carbon organico total (TOC)

El andlisis de carbon organico total (TOC) se llevo a cabo utilizando el equipo TOC-L VSCN

de Shimadzu, véase Figura 12.

El procedimiento comienza con la dispersion de BiOBr en la solucion del colorante orgénico.
Durante el analisis, los compuestos organicos presentes en las muestras tomadas a distintos
tiempos de irradiacion fueron completamente oxidados en un horno catalitico, liberando
diéxido de carbono (CO2). Este CO> liberado fue detectado mediante un detector de infrarrojo
no dispersivo (NDIR). El equipo registro la cantidad de CO: producido, lo que permitid
calcular la cantidad total de carbono organico presente en la muestra. Para este experimento,
se prepar6 una solucion del contaminante con una concentracion inicial de 50 ppm, a la cual
se afadio el fotocatalizador BiOBr. La mezcla fue mantenida bajo condiciones controladas,
y se tomaron alicuotas de aproximadamente 10 mL cada 24 horas durante un periodo de 4
dias. Estas muestras fueron analizadas con el equipo TOC para evaluar la mineralizacion del

contaminante a lo largo del tiempo.

Figura 12. Analizador de carbono orgéanico total (TOC-L VSCN, Shimadzu) empleado para la
determinacion del contenido de carbono en las muestras.
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2.4.8 Evaluacion de especies reactivas en el proceso fotocatalitico.

La identificacién de las especies reactivas involucradas en el proceso de degradacion
fotocatalitica del colorante en presencia de BiOBr se realizd mediante experimentos con
agentes quimicos secuestradores de radicales libres. Para este efecto, se utilizaron
isopropanol (IPA) para atrapar radicales hidroxilo (OH"), yoduro de potasio (KI) para los
huecos (h") y benzoquinona (BQ) para radicales superdxido (Oz"). Estas pruebas de agentes
secuestrantes se realizaron Unicamente para el caso del indigo carmin, bajo las mismas
condiciones de los experimentos de degradacion fotocatalitica, afiadiendo cada agente

secuestrante por separado al sistema de reaccion.

Las cantidades afiadidas de cada agente secuestrante fueron 5 mL de isopropanol (IPA), 0.1
mmol (16.6 mg) de yoduro de potasio (KI) y 0.1 mmol (10.8 mg) de benzoquinona (BQ),
disueltos o dispersados en la solucion de 250 mL de indigo carmin. La adicion se realizo
inmediatamente antes de iniciar la irradiacion con luz visible, manteniendo el resto de las
condiciones experimentales constantes. La disminucién observada en la degradacion
fotocatalitica del colorante en presencia de cada agente secuestrante permitio identificar las

principales especies reactivas participantes en el mecanismo fotocatalitico.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

"La ciencia nunca resuelve un problema sin crear otros diez mas."

— George Bernard Shaw
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3.1 Sintesis de BiOBr por coprecipitacion asistida con EDTA

El oxibromuro de bismuto (BiOBr) se sintetiz6 mediante el método de coprecipitacion,
empleando como precursores nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NOs)s-5H20) y bromuro
de potasio (KBr), con etilenglicol como disolvente. La variable principal de este estudio fue
la incorporacion de la sal disddica del acido etilendiaminotetraacético (EDTA) en distintas
proporciones, con la finalidad de evaluar su influencia durante el proceso de sintesis. En una
primera serie de experimento, se llevo a cabo la sintesis de BiOBr sin el uso de EDTA,
modificando la temperatura y el tiempo de reaccion. Los resultados indicaron que a
temperatura ambiente (25°C) y un tiempo de reaccidon de 4 horas, se obtuvo un rendimiento
de 94.7%, mientras que al disminuir o incrementar el tiempo de reaccion, el rendimiento
present6 una ligera disminucion. Posteriormente, se realizaron sintesis incorporando EDTA
en proporciones de 20%, 40%, 60% y 80%, calculadas estequiométricamente para el
acomplejamiento de esa porcidén de ion bismuto en solucion, manteniendo constantes las
condiciones de temperatura y tiempo de reaccion. Se observo que la presencia de EDTA
permitid obtener rendimientos cercanos al 93% para concentraciones entre 20% y 60%,
siendo esta tltima condicion la que mostré un mayor rendimiento. Sin embargo, al emplear
un 80% de EDTA, el rendimiento disminuy6 notablemente a 69.9%, lo que sugiere que un
exceso de agente quelante puede dificultar la completa precipitacion de BiOBr. Estos
resultados confirman que la coprecipitacion asistida con EDTA es una metodologia viable
para la sintesis de BiOBr, permitiendo obtener altos rendimientos en la obtencidon del
producto bajo condiciones moderadas de temperatura y tiempo de reaccion. El resumen de
las condiciones experimentales empleadas en la sintesis de BiOBr y sus rendimientos de

obtencion se presenta en la Tabla 3.
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Tabla 3 Resumen de las condiciones experimentales empleadas en la sintesis de BiOBr y
sus rendimientos de obtencion.

Sintesis Precursor Bi Precursor Uso de Condiciones Rendimiento
Br EDTA
EXPISE Bi (N03)3.5H,0 KBr NO Temperatura 91.1%
0.1M 0.1 M ambiente 25°C
100 mL 100 mL 4 horas
Acido acético 9%
EXP2SE Bi (N03);.5H,0 KBr NO Temperatura 92.5%
0.1 M 0.1 M 120°C
100 mL 100 mL 4 horas
Etilenglicol
EXP3SE Bi (N03);.5H>0 KBr NO Temperatura 94.7%
0.1 M 0.1 M ambiente 25°C
100 mL 100 mL 4 horas
Etilenglicol
EXP4SE Bi (N03);.5H>0 KBr NO Temperatura 88.8%
0.1M 0.1 M ambiente 25°C
100 mL 100 mL 2 horas
Etilenglicol
EXP5SE Bi (N03);.5H,0 KBr NO Temperatura 87.7%
0.1 M 0.1 M ambiente 25°C
100 mL 100 mL 8 horas
Etilenglicol
EXP6CE- | Bi (NO3);.5H,0 KBr SI Temperatura 92.8%
20 0.1 M 0.1 M 20% ambiente 25°
100 mL 80 mL 4 horas
Etilenglicol 80%
EXP7CE- | Bi (N0Os):.5H-0 KBr SI Temperatura 93.0%
40 0.1 M 0.1 M 40% ambiente 25°
100 mL 60 mL 4 horas
Etilenglicol 60%
EXP8CE- | Bi (N0s);.5H-0 KBr SI Temperatura 92.5%
60 0.1 M 0.1 M 60% ambiente 25°
100 mL 40 mL 4 horas
Etilenglicol 40%
EXP9CE- | Bi (NO3);.5H,0 KBr SI Temperatura 69.9%
80 0.1 M 0.1 M 80% ambiente 25°
100 mL 20 mL 4 horas
Etilenglicol 20%
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3.2 Caracterizacion del material BiOBr

3.2.1 Analisis estructural por difraccidon de rayos-X en polvo (DRX)

El polvo obtenido en los experimentos realizados sin la incorporacion de EDTA fue
analizado mediante difraccién de rayos-X para identificar la fase obtenida bajo diferentes
condiciones de temperatura y solvente. Los patrones de difraccién confirmaron en todos los
casos la presencia de la fase tetragonal de BiOBr (ICDD 00-29-144), lo que evidencia que
las condiciones de sintesis no modifican la estructura cristalina fundamental, pero si influyen

significativamente en su grado de cristalinidad y orientacion preferencial.

En el Experimento 1, realizado a temperatura ambiente (25°C) con acido acético como
solvente, se observaron los picos caracteristicos de los planos (001), (002), (012), (110) y
(111). Sin embargo, las intensidades de estos picos fueron notablemente menores en
comparacion con los demas experimentos, lo que indica una baja cristalinidad del material

sintetizado en estas condiciones, como se muestra en la Figura 13.

Por el contrario, el Experimento 3, llevado a cabo también a 25°C pero con etilenglicol como
solvente, mostrd un aumento significativo en la intensidad de los picos de difraccion. Este
resultado demuestra claramente que el uso de etilenglicol favorece una mayor cristalinidad
incluso a baja temperatura, destacando el papel crucial del solvente en la formacion de la

estructura cristalina.

El Experimento 2, realizado a 120°C con etilenglicol, present6 el patron de difraccion con
las mayores intensidades, confirmando que la combinacién de este solvente con una

temperatura elevada optimiza la cristalinidad del BiOBr.

Respecto a la orientacion cristalina, en los experimentos realizados con etilenglicol
(Experimentos 2 y 3), la intensidad del pico correspondiente al plano (110) fue
significativamente mayor que la reportada en la referencia ICDD, mientras que la intensidad
del plano (012) fue relativamente menor. Esta variaciéon en la relacion de intensidades
I(012)/I(110) sugiere una orientacion preferencial del crecimiento cristalino hacia el plano
(110), inducida por el uso de etilenglicol. Dicha orientacion puede influir en la exposicion de

facetas cristalinas superficiales y, en consecuencia, en la eficiencia fotocatalitica del material.
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Figura 13. Comparativa de los difractogramas de rayos X de los experimentos 1,2y 3.
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Para los experimentos realizados con la incorporacion de EDTA (Experimentos 6, 7, 8 y 9),
se efectud el andlisis estructural mediante difraccion de rayos-X, para registrar los patrones
de difraccion correspondientes, como es mostrado en la Figura 14. El objetivo fue identificar
la fase cristalina obtenida y evaluar la posible influencia del EDTA sobre la estructura

cristalina del BiOBr.

En el Experimento 6, realizado con un 20% de EDTA, se observo la formacion de BiOBr,
conservando las posiciones de difraccion caracteristicas reportadas en la tarjeta ICDD 00-29-
144. Los picos correspondientes a los planos (001), (002), (012), (110) y (111) se detectaron
de manera clara, aunque con una ligera disminucion en la intensidad de las sefiales en
comparacion con los experimentos sin EDTA, posiblemente atribuible a un efecto inicial del

agente quelante sobre la velocidad de nucleacion y el ordenamiento cristalino.

En el Experimento 7, con un 40% de EDTA, el patron de difraccion mostro una recuperacion
en la intensidad de los picos, destacando nuevamente los planos (001), (002) y (110), lo que
sugiere una mejor organizacion estructural y una mayor definicion cristalina respecto al

Experimento 6.

El Experimento 8, con un 60% de EDTA, present6 los patrones de difraccion mas intensos y
definidos dentro de esta serie de ensayos. Se registrd una notable predominancia del plano
(110) sobre el (012), lo cual indica una marcada orientacion preferencial de los dominios
cristalinos en esa direccion, favorecida por la concentracion adecuada de EDTA que actia

como modulador de crecimiento.

Finalmente, en el Experimento 9, con un 80% de EDTA, se observé una disminucion general
en la intensidad de los picos de difraccion. Aunque se conservaron las posiciones
caracteristicas de BiOBr, la reduccion en las sefiales sugiere que un exceso de EDTA puede
interferir en el proceso de cristalizacion, limitando el crecimiento ordenado de los dominios

y afectando negativamente la cristalinidad del material.
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Figura 14 . Comparativa de los difractogramas de rayos-X de los experimentos 6, 7, 8y 9.
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3.2.2 Analisis de la estabilidad térmica por termogravimetria (TGA)

Para evaluar la presencia de material residual organico de EDTA, asi como la estabilidad de
BiOBr, de manera selectiva se realizé un andlisis termogravimétrico (TGA) de la muestra
identificada como experimento 8 (véase Figura 15). La curva TGA obtenida exhibe una
pérdida de masa gradual en el intervalo de temperatura de 25 a 200°C, atribuible
principalmente a la eliminacién de especies volatiles asociadas con la pérdida de agua y
solventes en cantidades residuales aun presente en el material, un comportamiento coherente
con lo reportado para precursores de bismuto-(25). -En el intervalo de temperatura de 200 a
300 °C se observa una pérdida en peso del 5.24 %, evento que puede estar relacionado con
la descomposicion y volatilizacion de componentes de la molécula del EDTA. Este
porcentaje evidencia que la mayor parte del agente acomplejante fue eliminada de manera
efectiva durante el proceso de lavado. La notable estabilidad térmica observada a
temperaturas superiores indica la formacioén de un material inorganico estable, caracteristico

del oxibromuro de bismuto.

La estabilizacion de la masa tras el calentamiento, resultando en un compuesto estable,
confirma la efectividad del protocolo de sintesis para producir BiOBr de alta pureza y
excelente estabilidad térmica. Los resultados termogravimétricos, en conjunto con el alto
rendimiento, validan este conjunto especifico de condiciones, especificamente la
concentracion de precursores, el uso de KBr y etilenglicol, y las condiciones suaves de

reaccion; como las 6ptimas para la obtencion del producto deseado.

El andlisis TGA corrobora que el material obtenido no solo posee las caracteristicas de
estabilidad térmica esperadas, sino que también representa la condicion ideal de sintesis,
destacandose por su alto rendimiento y la calidad del producto final, lo que respalda su

potencial aplicacion y establece un protocolo de referencia para futuros desarrollos.
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Figura 15 Curva de analisis termogravimétrico (TGA) BiOBr en el experimento 8 (60% EDTA).
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3.2.3 Analisis morfoldgico por microscopia electronica de barrido (SEM)

El analisis morfoldgico de las muestras obtenidas en los Experimentos 1, 2 y 3 se realizo
mediante microscopia electronica de barrido (SEM), con el objetivo de observar la forma,
distribucion y tamafio de las particulas formadas de BiOBr bajo distintas condiciones de

sintesis sin la incorporacion de EDTA, como se observa en la Figura 16.

En el Experimento 1, sintetizado a 25°C durante 4 horas utilizando acido acético como
disolvente, se observaron particulas de morfologia irregular, con tendencia a formar
agregados con geometrias poco definidas. La falta de uniformidad en el tamafio de particula

fue evidente, lo que sugiere una nucleacion rapida y descontrolada bajo estas condiciones.

En el Experimento 2, realizado a 120°C durante 4 horas con etilenglicol, se evidencié una
mayor aglomeracion de particulas y una menor definicion en la morfologia en comparacion
con los otros experimentos. La elevacion de temperatura favorecio el crecimiento acelerado
de los dominios, generando estructuras densamente agrupadas, con menor control en el

tamafio y forma de las particulas.

Por su parte, en el Experimento 3, sintetizado a 25°C durante 4 horas con etilenglicol, se
obtuvieron particulas de menor tamafio y mejor dispersion respecto a los otros dos ensayos.
Aunque se observaron agrupamientos, la morfologia fue mas regular y se distinguieron
estructuras laminares, lo que sugiere un crecimiento mas controlado bajo condiciones de

temperatura ambiente.

Estos resultados evidencian que la temperatura de sintesis y la naturaleza del disolvente
influyen significativamente en la morfologia de BiOBr obtenido sin EDTA, afectando tanto
la uniformidad como el grado de agregacion de las particulas. Las micrografias

correspondientes a los Experimentos 1, 2 y 3 se presentan en las Figura 16.
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Figura 16. Micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido (SEM) para los
experimentos 1 (A1-A2), 2 (B1-B2)y 3 (C1-C2), sintetizados sin EDTA bajo distintas
condiciones de temperatura y disolvente.
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En el Experimento 6, con una concentracion de 20% de EDTA, se observaron particulas de
morfologia irregular y tendencia a formar aglomerados. No obstante, en comparacion con los
experimentos sin EDTA, se detect6 una ligera disminucion en la densidad de agrupamiento
y la presencia de dominios laminares dispersos, indicando el inicio de un efecto modulador

por parte del agente quelante, véase Figura 17 D1y D2.

Al aumentar la concentracion a 40% de EDTA en el Experimento 7, se obtuvo una
morfologia de particula mas definida, con particulas de mayor tamafio y ldminas bien
delimitadas. La aglomeracion se redujo notablemente y las particulas mostraron una
distribucion mas uniforme, evidenciando un control mas efectivo sobre la organizacion y

crecimiento de las estructuras, Figura 17 E1 y E2.

En el Experimento 8, correspondiente a un 60% de EDTA, se alcanzé la morfologia mas
regular de toda la serie. Se formaron esferulitas compactas y agrupaciones de placas
ordenadas de tamafio homogéneo. Esta concentracion permitio controlar de manera 6ptima
el crecimiento de las particulas, favoreciendo su dispersion y reduciendo significativamente

la formacioén de conglomerados, como se observa en la Figura 17 F1 y F2.

Por el contrario, en el Experimento 9, con una concentracion de 80% de EDTA, se aprecio
una pérdida en la definiciéon morfologica. Aunque las particulas fueron de menor tamaio,
tendieron a agruparse de forma desordenada y sin una estructura definida. Este
comportamiento sugiere que un exceso de EDTA interfiere en el crecimiento controlado y en

el ordenamiento laminar del BiOBr, de acuerdo con lo observado en la Figura 17 G1 y G2.
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Figura 17. Micrografias comparativas de los experimentos 6 (D1-D2), 7 (E1-E2), 8 (F1-F2) y 9
(G1-G2), sintetizados con concentraciones de 20%, 40%, 60% y 80% de EDTA,
respectivamente.
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3.2.4 Determinacion de la energia de banda prohibida (Eg)

La energia de banda prohibida (Eg) de los materiales sintetizados se determind a partir de los
espectros de reflectancia difusa, aplicando la transformacion de Kubelka—Munk y el método
de Tauc, considerando la interseccion de la extrapolacion de la parte lineal de la curva con el
eje de energia fotonica (hv). En el caso del Experimento 3 (sintesis sin EDTA), se obtuvo un
valor de Eg de 2.9 eV, resultado consistente con los valores reportados para el BiOBr puro.

Este valor sirve como referencia para comparar el efecto del EDTA en las demés muestras.

Por su parte, en las muestras sintetizadas con EDTA (Experimentos 6, 7, 8 y 9), se obtuvieron
valores de Eg de 2.9 eV en todos los casos, con la excepcion del Experimento 7, donde se
registro un valor ligeramente inferior de 2.9 eV. Esto indica que, en general, las distintas
concentraciones del agente quelante no generaron variaciones significativas en la energia de

banda prohibida del BiOBr, a excepcion de una ligera disminucion en el Experimento 7.

Estos valores se encuentran dentro del rango reportado para este material, que tipicamente
presenta energias de banda entre 2.7 y 3.0 eV, lo cual lo hace apto para su activacion bajo

irradiacién de luz visible [27].

La constancia observada en los valores de Eg sugiere que, si bien el EDTA contribuye a
modificar la morfologia y el area superficial del material, dichas variaciones estructurales no

afectan de manera considerable su estructura electronica en términos de la banda prohibida.

Dado que el Experimento 3 actua como referencia del BiOBr sintetizado sin agente
complejante, se decidid no incluir los Experimentos 1, 2, 4 y 5 en este analisis, ya que no

aportan informacion adicional respecto al efecto del EDTA.

Las graficas correspondientes a la determinacion de Eg para los Experimentos 3, 6, 7, 8 y 9

se presentan en la Figura 17.
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Figura 18 Determinacion de la energia de banda prohibida (Eg) mediante el método Tauc para
las muestras de BiOBr sintetizadas con EDTA (experimentos 3, 6, 7, 8y 9).
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3.2.5 Determinacion del area superficial (BET)

El area superficial especifica de los materiales sintetizados con diferentes concentraciones de
EDTA se determind mediante analisis BET, cuyos resultados se presentan en la Tabla 4. Se
observé que el area superficial de las muestras incrementd notablemente con el aumento en
la concentracion de EDTA hasta alcanzar un valor maximo en la muestra con 60%,

estabilizandose posteriormente.

La muestra de referencia sin EDTA (Experimento 3) presentd un area superficial de 15.0
m?-g~'. Al incorporar el agente quelante, el 4rea superficial aumento significativamente: la
muestra del Experimento 6 (20% de EDTA) present6 un valor de 51.4 m?-g™', mientras que
en el Experimento 7 (40% de EDTA) se obtuvo un valor ligeramente mayor de 52.6 m?-g™".
El incremento mas significativo se observo en la muestra del Experimento 8 (60% de EDTA),
alcanzando un 4rea superficial de 71.6 m?-g'. Finalmente, al aumentar la concentracion al
80% (Experimento 9), el area superficial mostré una mejora minima, llegando a 74.0 m?-g™!,
lo que indica que se ha alcanzado una meseta en el beneficio aportado por el EDTA en cuanto
a esta propiedad en especifico. Este comportamiento confirma que la incorporacion de EDTA
influye positivamente en la formacién de estructuras mds porosas y con mayor area
superficial especifica, efecto atribuido a la capacidad del agente quelante para modular el
crecimiento y la agregacion de las particulas durante la sintesis. El incremento en el area
superficial resulta muy favorable para aplicaciones fotocataliticas, ya que aumenta la
cantidad de sitios activos disponibles para la adsorcion de contaminantes y las reacciones

superficiales.
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Tabla 4. Area superficial especifica de las muestras de BiOBy sintetizadas con diferentes
concentraciones de EDTA, determinada mediante analisis BET.

Muestra Area superficial (m?g™)
EXP3 SE- 0% 15.0
EXP6 CE- 20% 514
EXP7 CE-40% 52.6
EXP8 CE- 60% 71.6
EXP9 CE- 80% 74.0

3.3.6 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de las muestras se evalu¢ inicialmente utilizando naranja de metilo
como contaminante modelo bajo irradiacion de luz visible. Si bien los resultados mostraron
eliminacion del colorante, tanto en los experimentos sin EDTA (experimentos 1, 2 y 3) véase
Figura 19 como en aquellos con EDTA (experimentos 6, 7, 8 y 9) véase Figura 20, dicha
eliminacion se atribuyd predominantemente a procesos de adsorcion sobre la superficie del

BiOBr, dificultando la identificacion clara de una contribucion fotocatalitica.

El naranja de metilo es un colorante azoico aniénico que posee grupos sulfonato (-SOs") y
sistemas aromaticos conjugados, lo que le otorga afinidad por superficies semiconductoras a
través de interacciones electrostaticas y fuerzas de Van der Waals. En particular, materiales
como el BiOBr pueden presentar zonas con carga superficial positiva, especialmente en
condiciones de pH neutro o ligeramente acido, favoreciendo la adsorcion de moléculas

anidnicas [24].

Durante la etapa de equilibrio en oscuridad, se alcanzaron porcentajes de eliminacion de 18%,
35% y 66% para los experimentos 1, 2 y 3, respectivamente, mientras que en las muestras
asistidas con EDTA los valores fueron aun mas altos: 89%, 90% y hasta 98% en los
experimentos 6, 7'y 8. Si bien en algunos casos se observo una ligera disminucion adicional

tras el encendido de la lampara por ejemplo, entre los experimentos 2 y 3, esta diferencia no
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permite atribuir de forma concluyente la eliminacién del colorante a un proceso fotocatalitico

dominante.

La superposicion de las curvas correspondientes a los experimentos bajo irradiacion visible
(EXP 1, EXP 2, EXP 3) con sus respectivos controles de adsorcion (AD EXP 1, AD EXP 2,
AD EXP 3) véase Figura 21; refuerza esta interpretacion, ya que la concentracion del

contaminante se mantiene practicamente constante durante la fase iluminada.

La fuerte adsorcion del naranja de metilo sobre la superficie del BiOBr parece jugar un papel
decisivo. En particular, en las muestras con EDTA la concentracion del colorante ya habia
disminuido mas del 70% antes de iniciar la irradiacion, lo que sugiere que gran parte del
semiconductor queda cubierto por el colorante adsorbido. Este recubrimiento superficial
puede bloquear el paso de la radiacion hacia el fotocatalizador, inhibiendo la activacion del
material y la generacion eficiente de especies reactivas oxigenadas, limitando con ello la

posibilidad de observar una degradacion fotocatalitica significativa.

En sintesis, aunque el material mostr6 una elevada capacidad de adsorcion, especialmente en
las muestras con mayor area especifica, la fuerte interaccion entre el naranja de metilo y la
superficie del BiOBr dificulta la evaluacion de su actividad fotocatalitica bajo luz visible.
Este resultado evidencia la importancia de considerar no solo la estructura y area superficial

del fotocatalizador, sino también la afinidad quimica, adsorcién preferencial y estabilidad
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fotoquimica del contaminante. Por ello, se procedido a realizar pruebas subsecuentes

utilizando indigo carmin, un colorante con caracteristicas moleculares distintas.
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Figura 19 Porcentaje de eliminacidn de naranja de metilo en los experimentos 1,2y 3,
sintetizados sin EDTA.
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Figura 20 Porcentaje de eliminacion de naranja de metilo en los experimentos 6, 7y 8,
sintetizados con diferentes concentraciones de EDTA.
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Figura 21 Comparacion de resultados entre los experimentos AD EXP 1-3y EXP 1-3,
utilizando naranja de metilo en el procedimiento experimental.

La actividad fotocatalitica de las muestras se evalu6 empleando indigo carmin como
contaminante modelo bajo irradiacion de luz visible. A diferencia de lo observado con
naranja de metilo, en este caso todas las muestras, tanto las sintetizadas sin EDTA como
aquellas obtenidas con EDTA, presentaron una menor contribucion de adsorcion y elevados
porcentajes de degradacion, lo que confirma la actividad fotocatalitica del BiOBr frente a

este colorante.

En la Figura 22 se muestran los resultados obtenidos para las muestras de BiOBr
correspondientes a los experimentos 1, 2 y 3 (sin EDTA). En los tres casos se alcanzaron
porcentajes de degradacion superiores al 95 %, lo que indica un desempefio fotocatalitico
altamente eficiente en esta serie. Si bien las tres muestras lograron niveles de degradacion

similares al final del proceso, la muestra correspondiente al experimento 2 destaca debido a
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que alcanzo6 dicho porcentaje en menor tiempo, lo cual sugiere una cinética de degradacion

mas rapida en comparacion con las otras dos.
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Figura 22 Porcentaje de concentracion de indigo carmin durante el tratamiento fotocatalitico
con las muestras de los experimentos 1, 2 y 3, sintetizadas sin EDTA.

Enlos 6,7, 8 y 9 (con EDTA), véase Figura 23, también se alcanzaron altos porcentajes de
degradacion de indigo carmin, todos superiores al 95 %. En particular, la muestra con 60 %
de EDTA (Experimento 8) mostr6 la mayor actividad, alcanzando aproximadamente un 98
% de degradacion tras 120 minutos de irradiacion. Este comportamiento se encuentra
asociado a su mayor area superficial y a la generacion de particulas con morfologia tipo, lo
que favorecié una mejor dispersion en el medio, una mayor cantidad de sitios activos

expuestos y una transferencia mas eficiente de especies reactivas hacia el contaminante.

Es importante destacar que en estas muestras, la concentracion del indigo carmin disminuy6
de forma significativa desde los primeros 80-90 minutos, lo cual indica que el proceso
fotocatalitico fue altamente eficiente desde las etapas iniciales. Aunque todas las muestras

sintetizadas con EDTA alcanzaron porcentajes de degradacion finales similares, se
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observaron diferencias cinéticas entre ellas: algunas lograron la degradacion en menor
tiempo, lo que evidencia una tasa de reacciéon mas rapida y, por tanto, un mejor desempeino

fotocatalitico.

Finalmente, la Figura comparativa Figura 24 integra el comportamiento fotocatalitico de
todas las muestras en un solo grafico. En ella se observa que, si bien todas las formulaciones
logran eliminar practicamente el total del contaminante antes de los 140 minutos, las
muestras con EDTA muestran una tendencia mas pronunciada a partir del minuto 60,
indicando una velocidad de reaccion superior. Entre ellas, el Experimento 8 resalta como el
mas eficiente, seguido de los Experimentos 7 y 9, mientras que en el grupo sin EDTA, el

Experimento 2 mantiene su ventaja cinética.
En conjunto, los resultados confirman que:
o Todas las muestras de BiOBr son activas bajo irradiacion visible.

o EIl EDTA no es indispensable para lograr una degradacion eficiente, pero si mejora

significativamente la velocidad del proceso.

e El efecto del EDTA esta asociado a modificaciones morfologicas y texturales que

incrementan la disponibilidad de sitios activos.

o La muestra sintetizada con 60 % de EDTA (Exp. 8) representa la condicion Optima,

combinando alta eficiencia y rapida cinética de degradacion.
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Figura 23 Porcentaje de concentracion de indigo carmin durante el tratamiento fotocatalitico
con las muestras de los experimentos 6, 7,8y 9.
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Figura 24 Comparacion de la degradacion fotocatalitica de indigo carmin utilizando las
muestras de BiOBr de los Experimentos 1,2, 3,6, 7, 8, 9.
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3.3.7 Evaluacion de carbon organico total (TOC)

Para evaluar el grado de mineralizacion del indigo carmin, se realizé el analisis de carbono
organico total (TOC) empleando el fotocatalizador BiOBr sintetizado con 60% de EDTA. La
Figura 23 muestra la evolucion del TOC para soluciones iniciales de 50 ppm y 100 ppm, lo

que permite comparar el comportamiento del sistema frente a diferentes cargas organicas.

En la condicion de 50 ppm, el valor inicial medido a tiempo cero (15.82 mg/L) resulta
significativamente menor que el valor tedrico esperado. Esta disminucion del 68% indica que
una fraccion sustancial del contaminante queda retenida desde el inicio, ya sea por adsorcion
o complejacion con el EDTA, lo cual reduce la disponibilidad del carbono orgéanico libre en

solucion antes de iniciar el proceso fotocatalitico.

Tras la primera hora de irradiacion, el TOC incrementa hasta 40.09 mg/L, lo que corresponde
aun aumento del 153% respecto al valor inicial. Este comportamiento no implica un aumento
real en la cantidad de carbono orgénico, sino que revela un fenémeno de liberacion inducida
por la fotocatalisis. Es decir, la irradiacion favorece la ruptura de complejos EDTA—
contaminante y/o la desorcidon del material previamente retenido, aumentando temporalmente

la fraccidn detectable de carbono en solucion.

Luego de esta etapa inicial, el sistema presenta una cinética de degradacion acelerada. En las
primeras 24 horas, el TOC desciende de 40.09 a 9.559 mg/L, lo que representa una remocion
del 76.2%. Este resultado evidencia una elevada eficiencia del sistema BiOBr/EDTA 60%
en la generacion de especies oxidantes reactivas; como huecos fotogenerados o radicales

hidroxilo, capaces de degradar eficazmente las moléculas organicas.

Entre las 24 y 96 horas ocurre una fase de mineralizacion mas lenta, tipica de procesos donde
los intermediarios recalcitrantes (como acidos carboxilicos de cadena corta) requieren
tiempos adicionales para su degradacion completa. Al finalizar el experimento, el TOC
alcanza un valor minimo de 6.6 mg/L, logrando una eficiencia global de mineralizacion del

86.9%.

El experimento realizado con una concentracion inicial de 100 ppm muestra una tendencia

cinética similar. El valoren t=0h (31.79 mg/L) vuelve a confirmar la presencia de adsorcion
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o complejacion inmediata, con una reduccion del 68.2% respecto a la concentracion teorica.
A 1 hora, el TOC alcanza 57.3 mg/L, seguido de una fuerte disminucién hasta 28.36 mg/L

en las primeras 24 horas (50.5% de remocion).

Pese a que el porcentaje de eliminacion es menor que en la condicion de 50 ppm, la cantidad
absoluta de carbono degradado es superior, lo cual demuestra la capacidad del sistema para
procesar cargas organicas mas elevadas. Finalmente, tras 96 horas, el valor de TOC
disminuye hasta 8.439 mg/L, logrando una eficiencia final del 85.3%, muy cercana a la

obtenida en condiciones mas diluidas.

En conjunto, estos resultados confirman que el sistema BiOBr/EDTA 60% presenta una alta
eficiencia de mineralizacion independiente de la concentracion inicial del contaminante, y
que el comportamiento inicial del TOC esta fuertemente influenciado por la interaccion entre

el EDTA y el indigo carmin.
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Figura 25 Evolucidon temporal del TOC durante el proceso de fotocatalisis con BiOBr/EDTA
60% para soluciones iniciales de indigo carmin a 50 ppmy 100 ppm.
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3.4 Determinacion de especies reactivas en el proceso fotocatalitico

Para identificar las especies reactivas predominantes en el mecanismo de la fotodegradacion
de indigo carmin en presencia de BiOBr, se realizaron ensayos con agentes secuestrantes
especificos de radicales libres, utilizando isopropanol (IPA) para atrapar radicales hidroxilo
(*OH), benzoquinona (BQ) para radicales superoxido (¢O:") y yoduro de potasio (KI) para
los huecos (h*). Estos experimentos se llevaron a cabo con la muestra de BiOBr sintetizada
con 60% de EDTA (Experimento 8), la cual mostrd la mejor actividad fotocatalitica en los

ensayos preliminares.

Durante la fase de adsorcion en oscuridad, se observd una disminucion de la concentracion
de indigo carmin desde 100% hasta 81.1% en una hora. Posteriormente, bajo irradiacion
visible, se realizaron mediciones a intervalos de tiempo especificos. La Figura 24 presenta
de manera comparativa las curvas de remocion para el experimento control y en presencia de

cada agente secuestrante.

Al analizar los resultados, se encontr6 que la adicion de yoduro de potasio (KI), que secuestra
los huecos (h*), tuvo el menor efecto inhibitorio sobre la actividad fotocatalitica,
alcanzéndose un 98% de degradacion. Este resultado, muy similar al del control, indica que
la contribucion directa de los huecos no es determinante en el mecanismo de degradacion,
coincidiendo con lo reportado en la literatura para sistemas de BiOBr donde la posicion de

la banda de valencia puede limitar la oxidacion directa de colorantes [26].

De manera similar, la incorporacion de benzoquinona (BQ) para atrapar radicales superdxido
(*O27) mostrd un efecto inhibitorio moderado, con una degradacion final de 96%. Esto sugiere
una participacion igualmente no predominante de estas especies, las cuales actian como

intermediarios clave en la cadena de reacciones de fotodegradacion.

La mayor inhibicion se observd al anadir isopropanol (IPA) para secuestrar radicales
hidroxilo (*OH), donde la degradacion solo alcanz6 un 80% de su valor inicial. La marcada
reduccioén en la actividad fotocatalitica demuestra que los radicales hidroxilo son las especies

reactivas mas importantes en el sistema BiOBr/indigo carmin bajo irradiacion visible, lo cual
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concuerda con estudios previos que destacan el papel crucial del *OH en la descomposicion

de colorantes complejos.
De esta forma, el orden de participacion de las especies reactivas se establece como:
*OH > +O; > h*

Este comportamiento puede atribuirse a que la presencia de EDTA durante la sintesis
favorecio la formacion de defectos superficiales y la exposicion de planos cristalinos activos,

optimizando la generacion de radicales libres en solucién mas que la oxidacion directa por

huecos.
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Figura 26. Evaluacion del mecanismo de degradacion: Efecto de los secuestrantes de
especies reactivas (IPA, KI, BQ) en la actividad del BiOBr.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

"Nada en la vida debe ser temido, solo comprendido. Ahora es el momento de comprender
mas, para temer menos."

— Marie Curie
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Se desarrolld exitosamente un método de sintesis de BiOBr por coprecipitacion
asistida con EDTA, demostrando que este agente quelante es un modulador efectivo
de las propiedades del material, permitiendo obtener altos rendimientos (superiores
al 92%) bajo condiciones suaves de temperatura ambiente y tiempos de reaccion

cortos.

La concentracion de EDTA es un factor critico. Una concentracion del 60%
(Experimento 8) se identific6 como la condicion 6ptima, ya que produjo el material
con la mayor area superficial (71.6 m?-g™"), una morfologia definida de esferulitas
bien dispersas y el rendimiento fotocatalitico mas alto. Por el contrario, un exceso de

EDTA (80%) perjudica el rendimiento y la cristalinidad.

Las técnicas de caracterizacion (DRX, SEM, BET, DRS) confirmaron que el EDTA
no altera la fase cristalina tetragonal del BiOBr, pero si influye significativamente en
su morfologia, textura y area superficial, las cuales aumentan progresivamente con la
concentracion del quelante. La energia de banda prohibida se mantuvo constante en

~2.9 eV, independiente de la morfologia.

La evaluacion fotocatalitica reveld una alta selectividad del material. Mientras que la
eliminacion de naranja de metilo se debi6 exclusivamente a un proceso de adsorcion,
el BiOBr demostr6 una excelente actividad fotocatalitica en la degradacion de indigo
carmin bajo luz visible, superando el 95% de eficiencia en todas las muestras con

EDTA.

La incorporaciéon de EDTA modific6 de manera significativa las propiedades
morfolégicas y texturales del BiOBr, dando lugar a materiales con mayor area
superficial y mejor dispersion. Sin embargo, estos cambios no se tradujeron
necesariamente en un incremento en el porcentaje final de degradacion del indigo
carmin, ya que todas las muestras con y sin EDTA; alcanzaron valores superiores al
95 %. El efecto mas notable del EDTA fue la aceleracion de la cinética de

degradacion, en especial en la muestra sintetizada con 60 % de quelante, lo que indica
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que su principal contribucion radica en mejorar la velocidad de reaccion mas que en

aumentar la eficiencia global del proceso fotocatalitico.

El estudio de especies reactivas determind que los radicales hidroxilo (*OH) son las
especies oxidantes predominantes en el mecanismo de degradacion del indigo carmin
con el BIOBr/EDTA 60%, seguidos en menor medida por los radicales superoxido
(*O27), mientras que la contribucion directa de los huecos (h*) fue la menos

significativa.

El anélisis de Carbono Orgénico Total (TOC) confirmé la efectividad del sistema
BiOBr/EDTA 60% para mineralizar el indigo carmin, alcanzando eficiencias
superiores al 85%, y reveld un complejo mecanismo inicial gobernado por la

adsorcion y posterior liberacion fotoinducida del contaminante.

El material sintetizado con 60% de EDTA (Experimento 8) mostr6 una alta
estabilidad térmica y una buena estabilidad operacional, posicionandolo como un
fotocatalizador prometedor para aplicaciones de remediacion ambiental bajo

irradiacion de luz visible.
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