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RESUMEN

La tetraciclina (TC) es un antibiotico de uso humano y veterinario, detectado en diversos
cuerpos de agua. En este trabajo se sintetizaron, via hidrotermal, novedosas nanoestructuras
(NEs) bifuncionales constituidas por 6xidos de bismuto (BioWOes 0 BiVOs) y un hidroxido doble
laminar (HDL) de Mg/Al-COs3, con relaciones BiobWOgs 0 BiVO4(BVO)/HDL de 2:1, 1:1 y 1:2.
Estas NEs se evaluaron en la eliminacion de TC mediante fotocatalisis y adsorcion. Las NEs
presentaron estructura meso/macroporosa, fotoactividad bajo luz visible, y puntos isoeléctricos
entre pH de 7.62 y 10.85. La NE con relacion 2:1 (2BVO/HDL) mostr6 la mayor actividad,
degradando 80% de TC (k1= 9.95x10 1/min) en 45 min bajo irradiacion LED (condiciones:
TC 15 mg/L, pH 5 y dosis 50/100 mg/mL). Los estudios de captura de especies indicaron que
los huecos y los radicales superoxidos fueron las principales especies reactivas, lo que concordd
con el mecanismo de transferencia de cargas postulado. La eficiencia de 2BVO/HDL disminuy6
unicamente 2% después de cinco ciclos de reuso fotocataliticos. Los estudios de adsorcion de
TC sobre 2BVO/HDL mostraron que el incremento del pH de 4 a 7 y de la fuerza ionica (FI) de
0.01 a 0.5 N mejor6 la capacidad de adsorcion. Este efecto se atribuyd a las atracciones
electrostaticas entre la NE y la TC, confirmadas mediante experimentos de potencial Zeta. La
maxima capacidad de adsorcion fue de 84 mg/g a pH 5, F1 0.01 N y 25 °C. Las NEs de 6xidos
de bismuto/HDL representan una alternativa viable para la remocion de contaminantes

emergentes.

Palabras clave: adsorcion, degradacion de residuos quimicos, HDL-Mg/Al, semiconductores,

tetraciclina.



ABSTRACT

Tetracycline (TC), an antibiotic used in humans and animals, has been detected in surface
water. In this study, novel bifunctional nanostructures (NEs) were synthesized via a
hydrothermal route using bismuth oxides (BioWOgs or BiVO4) and Mg/Al-COs3 layered double
hydroxide (LDH) in Bi2WOs or BiVO4BVO)/LDH ratios of 2:1, 1:1, and 1:2. These NEs,
featuring meso/macroporous structures, visible-light photoactivity, and isoelectric points from
pH 7.62 to 10.85. They were tested for photocatalytic and adsorptive removal of TC. The NE
with a 2:1 ratio (2BVO/HDL) showed the highest activity, degrading 80% of TC (ki =9.95x10"
2 1/min) after 45 min under LED irradiation (suitable conditions: 15 mg/L TC, pH 5, 50/100
mg/mL dosage). Scavenger studies indicated that holes and superoxide radicals were the main
reactive species, which is consistent with the proposed charge transfer mechanism. The
efficiency of 2BVO/HDL decreased 2% after five photocatalytic reuse cycles. Adsorption
studies of TC on 2BVO/HDL revealed that increasing the pH from 4 to 7 and raising the ionic
strength (IS) from 0.01 to 0.5 N enhanced the adsorption capacity. This enhancement was
attributed to electrostatic attractions between the NE and TC molecules, confirmed by Zeta
potential measurements. Notably, the maximum adsorption capacity was 84 mg/g at pH 5, 0.01
N IS, and 25 °C. The NEs composed of bismuth oxides/HDL represent a viable alternative for

removing emerging contaminants.

Keyword: adsorption, degradation of chemical waste, LDH-Mg/Al, semiconductors,

tetracycline.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

El aumento poblacional y el desarrollo agricola e industrial han generado la crisis
global de agua. A esta problemadtica se afade la disminucion de la calidad del agua y la
aparicion de contaminantes emergentes (CE). Los CE son generados del uso cotidiano de
productos quimicos como pesticidas, fertilizantes, farmacos y hormonas (AlAqad et al.,
2024). En particular, el uso intensivo de farmacos ha incrementado la concentracion de
antibidticos, analgésicos y antiinflamatorios en aguas residuales, debido a su liberacion por
excrecion, descargas hospitalarias y residuos industriales del sector farmacéutico (Ahmadi et
al., 2025). Por ejemplo, la tetraciclina (TC), un antibiotico utilizado en medicina humana y
veterinaria (Antos et al., 2024), se ha detectado en diversos cuerpos de agua en
concentraciones que oscilan entre 5 y 20 ng/L. Esto se debe a que cerca del 40 % de la TC
administrada es excretada al ambiente sin metabolizar (Zhang et al., 2024b). Ademas, la TC
presenta alta resistencia a la biodegradacion, lo que favorece su persistencia en el ambiente,
asi como su toxicidad, bioacumulacion y biomagnificacion. La presencia constante de TC y
otros farmacos en el ambiente puede ocasionar resistencia antimicrobiana y alteracion de los

ecosistemas acuaticos (Ahmadi et al., 2025).

Las etapas convencionales de tratamiento de aguas residuales, como la cloracion,
filtracion y floculacion, no son eficaces para eliminar CE (Ahmadi et al., 2025). Si bien
existen métodos avanzados, como la separacidon por membranas, flotacion-coagulacion,
ozonizacién y tratamientos biologicos, que ofrecen alta eficiencia, éstos presentan
limitaciones importantes, como son: elevados costos operativos, alto consumo energético y
dificultades de escalabilidad (Ewis et al., 2022). Por ello, resulta fundamental estudiar
tecnologias alternativas que sean eficaces en la eliminacion de CE y que posean capacidad
de escalamiento. Dos de las técnicas mas prometedoras para la eliminacion de CE en solucion
acuosa son la fotocatalisis heterogénea y la adsorcion. La fotocatalisis heterogénea, consiste
en la degradacion de moléculas organicas por conducto de especies altamente reactivas. Esta
técnica ha demostrado gran efectividad en la eliminacién de contaminantes organicos como
colorantes y antibidticos, utilizando lamparas de alta potencia de Xe y Hg (Sinar et al., 2020).
Sin embargo, la mayoria de los fotocatalizadores estables presentan limitaciones en la

cantidad de sitios activos y absorcion en la region de luz visible (Ahmadi et al., 2025). Por



otro lado, la adsorcién implica la acumulacion preferencial de un agente externo (adsorbato)
sobre la superficie de un sélido poroso (adsorbente). Es una técnica sencilla, econdmica y
efectiva para remover una gran variedad de contaminantes organicos, inorganicos y
biologicos (AlAqad et al., 2024). No obstante, la desventaja principal de la adsorcion es la
transferencia de contaminantes de una fase liquida a una fase solida, generando residuos que
requieren tratamiento adicional. Dado que la adsorcion y la fotocatalisis heterogénea ocurren
en la superficie de los materiales, una alternativa es combinar estos métodos para lograr una
accion sinérgica, que permita tanto la adsorcién como la transformacion (degradacion) de
contaminantes. Esta integracion puede mejorar significativamente la eficiencia del
tratamiento, reducir los tiempos de reaccion y minimizar el impacto ambiental (Ahmadi et

al., 2025; AlAqad et al., 2024).

Entre los materiales mas utilizados como fotocatalizadores destacan los o6xidos
metalicos (p. €j. TiO2, ZnO, Fe;04, BiVOs y Bi2WOg) debido a su estabilidad quimica y
propiedades fotocataliticas. Ademas, han sido aplicados satisfactoriamente de forma
individual, combinados, o bien, modificados para mejorar su actividad fotocatalitica en la
degradacion de contaminantes orgdnicos (Raizada et al., 2021; Dong et al., 2022). Por su
parte, dentro de los materiales adsorbentes se encuentran las arcillas naturales, zeolitas,
hidréxidos dobles laminares, materiales carbonosos y silice. Estos adsorbentes presentan una
estructura porosa que facilita el acceso a los sitios activos de adsorcion (Zhang et al., 2024a;

Dias et al., 2023).

Los o6xidos metélicos basados en bismuto (Bi) como el BiVO4s y BixWOs han
demostrado su potencial para aplicaciones fotocataliticas. Por un lado, el BiVO4 es un
semiconductor tipo-n con alta estabilidad quimica, baja toxicidad y resistencia a la corrosion.
Este compuesto presenta polimorfismo, siendo la fase monoclinica scheelita la que posee
mayor actividad fotocatalitica en la region de luz visible (400-700 nm) debido a su banda
prohibida (Ey) igual a 2.4 eV (Beura et al., 2024). Por otro lado, el Bi2WOg es uno de los
compuestos mds simples de la familia de estructuras tipo Aurivillius. Presenta simetria
cristalina ortorrombica y se clasifica como un semiconductor tipo-n, destacando por su
fotoestabilidad, baja toxicidad y un E; entre 2.7 y 2.8 eV (Camacho-Ventura, 2024). Entre

los materiales adsorbentes que mas interés han cobrado en los ultimos afios destacan los



hidréxidos dobles laminares (HDL). Los HDL son compuestos sintéticos con estructura
laminar tipo hidrotalcita, también conocidos como arcillas anidnicas. Presentan propiedades
como alta capacidad de adsorcién, intercambio anidnico, estabilidad quimica y
biocompatibilidad (Jiménez-Lopez et al., 2021). Su formula general es [MU,.
MU (OH) ¥ [A™ wnemH20, donde MUY y MU son cationes metalicos divalentes (Mg,
Zn*", Co*, etc.) y trivalentes (AI*", Cr**, Fe**, etc.), respectivamente, A™ es el anién entre
laminas (CI", NOj3", COs, etc.), X es la relacion molar entre los cationes metélicos M1 y M

y m es el nimero de moléculas de agua (Martinez y Carbajal, 2012).

Pocos estudios previos han reportado con éxito la combinacion de 6xidos de bismuto
con hidréxidos dobles laminares para aplicaciones fotocataliticas. Por ejemplo, Sun et al.
(2022) prepararon un compuesto de (Bi0),CO3/HDL-MgAl via hidrotermal y obtuvieron una
degradacion del 97 % de TC en 105 min de irradiacion con una ldmpara de mercurio (Hg) de
300 W. También, Yang et al. (2023) sintetizaron por ruta hidrotermal, NEs de BiVO4/HDL-
ZnCry alcanzaron una remocion del 86 % de TC en 80 min bajo irradiacion con una lampara
de xendn (Xe) de 500 W. En los dos casos, el acoplamiento de 6xidos de bismutos y HDL,
mejoro notablemente la actividad fotocatalitica. No obstante, hasta ahora no se han abordado
las propiedades adsorbentes de este tipo de compuestos y, menos aun, se han disefiado NEs

de Bi,WOg 0 BiVO4 y HDL de Al/Mg-CO:s.

En el presente trabajo se sintetizaron via hidrotermal NEs novedosas y bifuncionales
de Bi2WOgs 0 BiVO4 y un HDL de Mg/Al-COs y se aplicaron en la eliminacion de TC del
agua. Lo anterior, combinando la actividad fotocatalitica de 6xidos de bismuto y la capacidad
adsorbente del HDL. Las NEs obtenidas se caracterizaron por diferentes técnicas analiticas
y se evaluaron en la fotodegradacion de TC bajo irradiacion luz LED visible. Se analizo el
efecto de los parametros del proceso (pH de la solucidn, dosis y concentracion inicial TC) en
el desempefio de la NE mas activa para fotodegradar TC. Se identificaron las especies
oxidativas encargadas de la degradacion de TC mediante analisis de captura de especies y se
postul6 el mecanismo de transferencia de cargas en la NE. Se evalud su estabilidad quimica
y estructural a través de ciclos de retiso. Ademas, se realizd el estudio del equilibrio de
adsorcion de TC sobre la NE mas fotoactiva. Se investigo el efecto del pH y fuerza ionica de

la solucidn en la capacidad de NE para adsorber TC y se elucid6 el mecanismo de adsorcion.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1. Contaminacion del agua

El agua es un recurso esencial para el desarrollo de la vida en la tierra. Sin embargo, su
calidad se ha visto afectada por la presencia de contaminantes organicos (pesticidas,
hidrocarburos, farmacos), inorganicos (nitratos, metales pesados, fosfatos) y biologicos
(virus, bacterias, hongos). El uso intensivo del agua en actividades industriales, agricolas y
domésticas ha incrementado su deterioro, debido al aumento de descargas municipales e
industriales, asi como a la intensificacién de cultivos y actividades de la ganaderia. La
contaminacion del agua tiene consecuencias graves tanto para la salud humana como para
los ecosistemas. Se estima que cerca de dos millones de muertes anuales estan relacionadas
con el acceso a agua no segura y el saneamiento inadecuado. Ademas, alrededor de un millon
de especies animales y vegetales se encuentran en peligro de extincion, a causa de la

alteracion y deterioro de los ecosistemas acuaticos (UNESCO, 2024).

2.1.1. Contaminantes emergentes

En las ultimas décadas, gracias al desarrollo de métodos analiticos mas sensibles, ha
sido posible detectar en cuerpos de agua la presencia de CE, los cuales son potencialmente
peligrosos y anteriormente pasaban desapercibidos. Los CE son sustancias quimicas de
origen natural o sintético cuya presencia en el ambiente, aunque en concentraciones muy
bajas, puede ocasionar efectos nocivos sobre la salud humana y los ecosistemas (Jacobo-
Marin, 2021). Entre ellos se incluyen una amplia variedad de compuestos, como farmacos,
productos de cuidado e higiene personal, detergentes, productos de limpieza, hormonas,
fertilizantes, herbicidas, pesticidas y surfactantes (Ramrakhiani et al., 2022). Por lo general,
presentan alta solubilidad en agua y baja biodegradabilidad, lo que facilita su transporte a lo
largo del ciclo hidrologico (Jacobo-Marin, 2021; Ramrakhiani et al., 2022). Adicionalmente,
las plantas de tratamiento de agua equipadas con métodos convencionales no estan disefiadas
para eliminar este tipo de contaminantes, lo que permite su permanencia en los efluentes

tratados, y su posterior descarga en cuerpos receptores (Jacobo-Marin, 2021).



La exposicion continua a los CE puede inducir efectos como resistencia
antimicrobiana, disrupcién endocrina, mutagénesis, carcinogénesis y trastornos congénitos
(Ramrakhiani et al., 2022). Pese a estos riesgos, los CE atn no se consideran contaminantes
prioritarios, debido a que suelen encontrarse en concentraciones del orden de ng/L a pg/L, y
a la falta de informacion sobre sus efectos a largo plazo (Gayosso-Morales, 2021; Jacobo-

Marin, 2021).

En México, no existen normativas especificas que establezcan limites maximos
permisibles para CE en sistemas acuosos, por lo que estos compuestos no forman parte de

los parametros oficiales de analisis de la calidad del agua (Gayosso-Morales, 2021).

2.1.2. Tetraciclina (TC)

La tetraciclina (TC) es un antibidtico de amplio espectro utilizado en medicina humana
y veterinaria (Fajardo-Puerto, et al., 2025). La estructura molecular de la TC se compone de
cuatro anillos bencénicos y tres grupos funcionales principales: dimetil-amida, difeni-cetona
y tricarbonil-amida (Figura 2.1). Ademads, presenta tres sitios ionizables con valores de pKa
de 3.3, 7.7 y 9.5 para el grupo metano tricarbonilo, hidroxido cetofendlico y grupo difenil
amino, respectivamente. Estos grupos ionizables, dan lugar a cuatro especies diferentes de
TC en solucién: catiénica (TC"), zwiteridnica (TC*) y dos formas aniénicas (TC~, TC?),

como se muestra en el diagrama de especiacion de la Figura 2.2 (Soori et al., 2016).

Figura 2.1. Estructura de la molécula de TC y sus grupos funcionales principales.
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Figura 2.2. Diagrama de distribucion de especies de TC y la fraccion molar de especies en

funcioén del pH de la solucion.

La TC fue descubierta en la década de 1940 y se introdujo al mercado en 1948 como
un antibidtico de “primera generacion”. Desde entonces, se han desarrollado derivados, como
la oxitetraciclina, doxiciclina y minociclina, que han ampliado su espectro de aplicacion. A
mas de 70 anos de su aprobacion, la TC y sus compuestos analogos contintian en uso por su
eficacia contra bacterias gram-positivas y gram-negativas (Pearson et al., 2025). Ademas, se
emplean en el tratamiento de infecciones respiratorias, afecciones dermatoldgicas y como

promotores del crecimiento en la ganaderia (Teng et al., 2024).

Aunque actualmente muchas formulaciones de TC estan restringidas al uso
veterinario, sigue siendo uno de los farmacos mas detectados en aguas residuales (Fajardo-
Puerto, et al., 2025). Las principales fuentes de contaminacion de TC provienen de efluentes
agricolas e industriales. Los tratamientos convencionales, como la separacion fisica,
filtraciobn o procesos biologicos, no logran eliminar eficientemente este compuesto,
permitiendo que llegue a cuerpos de agua (Saadati et al., 2016). Por ejemplo, se han reportado
concentraciones promedio de TC de 0.11 pg/L en aguas superficiales y hasta 0.17 pg/L en

efluentes de plantas de tratamiento en Estados Unidos (Saadati et al., 2016). Debido a su



persistencia en el ambiente y su baja biodegradabilidad, la TC representa un riesgo
ecotoxicologico significativo. Su acumulaciéon puede favorecer la evolucion de genes
resistentes a los antibidticos en las bacterias (Yang et al., 2024; Fajardo-Puerto et al., 2025).
Asimismo, la exposicidon a concentraciones elevadas de TC en agua potable puede causar
efectos adversos a la salud humana, como nauseas, vomito, diarrea y dolor abdominal. En
casos mas graves, se han reportado reacciones anafilacticas, efectos antianabodlicos,

pancreatitis, e incluso, pseudo tumor cerebral (Pearson et al., 2025).

2.1.3. Métodos de eliminacion de TC y CE

La eliminacion de TC de aguas residuales se ha convertido en un tema prioritario,
debido a sus implicaciones en la salud humana y el efecto que causa en el equilibrio de los
ecosistemas. La estructura quimica estable y la naturaleza no biodegradable dificultan su
remocion mediante tratamientos convencionales como la filtracion, los métodos biologicos
o el intercambio i6nico. Por lo tanto, en los ultimos afios se han desarrollado diversas
tecnologias alternativas con resultados prometedores en la eliminacion de CE (Ahmadijokani

et al., 2022). A continuacidn, se describen brevemente algunas de las mas relevantes.

Adsorcion: Es una de las técnicas mas utilizadas para la remocion de CE,
especialmente compuestos farmacéuticos y de cuidado personal. Sus principales ventajas
incluyen bajo costo, facilidad operativa, posibilidad de regeneracion del adsorbente y
eficiencia, que se puede mejorar mediante el ajuste de parametros del sistema. Se ha
reportado el uso exitoso de una amplia variedad de materiales naturales y sintéticos como

zeolitas, residuos agricolas, arcillas, polimeros y muchos mas (Meena et al., 2024).

Ultrafiltracion: Esta tecnologia de membranas opera a baja presion y ha mostrado
buena eficiencia en la retencion de contaminantes orgénicos en diferentes matrices acuosas,
incluidos los CE. Se han logrado tasas de retencion de hasta el 100 % y, en estudios recientes,
las membranas se han modificado con fotocatalizadores para mejorar la velocidad y

eficiencia del proceso (Meena et al., 2024).

Osmosis inversa: Aunque es una técnica conocida por su aplicacion en la purificacion

de agua, también ha demostrado ser eficaz para la eliminacion de CE. Se han reportado



porcentajes de remocion de entre 85 % y 99 % para compuestos como ibuprofeno,

paracetamol, cafeina, diclofenaco y dipirona (Meena et al., 2024).

Cloracion: El uso de cloro gaseoso o hipoclorito, como agentes oxidantes, permite la
degradacion de algunos CE. Se han alcanzado eficiencias de eliminacion superiores al 90 %
para compuestos como naproxeno y diclofenaco. Sin embargo, para otros como ibuprofeno,
ketoprofeno y triclosan, los porcentajes varian considerablemente entre 34 % y 80 %, y en

algunos casos, el proceso resulta mas lento en comparacion con la ozonizacion (Meena et al.,

2024).

Ozonizacion: Este proceso de oxidacion avanzada se basa en el uso de ozono (O3), un
agente altamente reactivo que ataca principalmente los anillos aromaticos presentes en
muchos CE. Su eficiencia depende de parametros como el pH, la temperatura y la dosis de
ozono aplicada. Es eficaz para reducir significativamente la concentraciéon de CE en aguas

contaminadas (Meena et al., 2024).

Fotocatalisis: Consiste en la activacion de un catalizador mediante irradiacion
luminica, generando especies reactivas que degradan compuestos organicos. Materiales
como TiO2 y el ZnO son los fotocatalizadores mas estudiados. Esta técnica se ha aplicado
exitosamente para la degradacion de pesticidas, farmacos y la inactivacion de

microorganismos (Meena et al., 2024).

A pesar de que muchas de estas tecnologias ofrecen altos porcentajes de eliminacion,
presentan limitaciones como costo elevado, complejidad operativa, gran consumo energético
y requerimiento de multiples etapas. Sin embargo, la adsorcion y la fotocatalisis destacan por
su eficiencia, simplicidad, bajo impacto ambiental y potencial de escalamiento industrial, lo
que las convierte en opciones particularmente atractivas para el tratamiento de aguas

contaminadas con TC (Ahmadijokani et al., 2022).

2.2. Fotocatalisis heterogénea

Como se menciond anteriormente, la fotocatalisis es una tecnologia eficaz para la
eliminacion de farmacos del agua, incluida la TC. Este proceso combina principios de la

catalisis y la fotoquimica, y consiste en la aceleracion de reacciones quimicas mediante un
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catalizador activado por energia luminica (Gaur y Jagadeesan, 2021). La fotocatalisis
pertenece a los procesos avanzados de oxidacion (PAO), entre los que también se enlistan la
ozonizacion, las ondas ultrasdnicas, la sonoquimica y la radiacion ultravioleta, todos ellos
reconocidos por su potencial en el tratamiento quimico del agua (Safari et al., 2015). La
caracteristica principal de los PAO es la generacion de especies reactivas capaces de oxidar
contaminantes orgdnicos, transformandolos en compuestos menos toxicos, o bien,
mineralizarlos completamente (Gonzales-Rios, 2021). La fotocatalisis puede clasificarse en
dos tipos: homogénea, cuando el catalizador y los reactivos estan en la misma fase, y
heterogénea, cuando se encuentran en fases distintas. Ambos tipos pueden aplicarse a la
purificacion de agua, aunque la fotocatalisis heterogénea ha sido la mas estudiada por sus

ventajas practicas.

En la fotocatalisis heterogénea, se emplean catalizadores sélidos (fotocatalizadores,
FC), generalmente semiconductores como TiO2, ZnO, SiO> o CdS, que pueden ser activados
mediante luz ultravioleta o visible (Nguyen, 2020; Gaur y Jagadeesan, 2021). La eficiencia
del proceso depende de factores experimentales, entre ellos: la concentracion inicial del
contaminante, la composicion del FC, pH de la solucion, dosis, el tipo de fuente de
iluminacion y las caracteristicas del medio acuoso (Saadati et al., 2016; Nguyen et al., 2020).
El creciente interés en la fotocatalisis heterogénea se debe a multiples ventajas, por ejemplo,
permite la degradacion directa de compuestos toxicos sin transferirlos a otra fase ni generar
residuos secundarios como lodos, puede aprovecharse la luz solar como fuente de energia,
ofrece altos porcentajes de eliminacidn, y permite una facil recuperacion y reutilizacion del
FC, lo que mejora su viabilidad econdmica y ambiental (Foteinis et al., 2020; Nguyen et al.,

2020).

2.2.1. Fenomeno de fotocatalisis heterogénea

El término degradacion fotocatalitica se refiere a la oxidacion parcial o total de
compuestos organicos en sustancias mas simples y, preferentemente, menos toxicas. En
particular, la fotocatalisis heterogénea implica la transformacion de contaminantes organicos
en presencia de un FC, una fuente de radiacién luminica y agentes oxidantes como oxigeno

o aire (Saadati et al., 2016). Los materiales semiconductores utilizados como FC poseen
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bandas de valencia (BV) y conduccion (BC) separadas por una brecha de energia conocida
como ancho de banda prohibida o band gap (E¢) (Gonzales-Rios, 2021). La Figura 2.3 ilustra
el mecanismo fundamental de la fotocatalisis heterogénea que ocurre sobre y en las

proximidades de la superficie del FC.

Contaminante
organico
05
2 co,
H,0
OH~
H,0
Contaminante
orgdnico
‘OH
co,
€Oz  Contaminante H,0

2 organico

Figura 2.3. Representacion esquematica del principio de la fotocatalisis heterogénea.

El proceso de fotodegradacion inicia cuando el FC es activado por fotones, cuya
energia (hv) es igual o superior al Eg (Ec. 2.1). En ese momento, los electrones (e”) en la BV
absorben esta energia y son promovidos a la BC, dejando en su lugar una deficiencia de carga
negativa o huecos (4"). Esta excitacion, da lugar a la formacion de pares electron-hueco (e -
h"), que son responsables de desencadenar las reacciones redox necesarias para la
degradacion del contaminante (Nguyen et al., 2020; Gaur y Jagadeesan, 2021). No obstante,
estos pares tienden a recombinarse, lo que anula su capacidad reactiva. La recombinacion
reduce la eficiencia del proceso, por lo que debe evitarse mediante estrategias que favorezcan

la separacion y migracion efectiva de los portadores de carga (Saadati et al., 2016).

En la segunda etapa del proceso, los e” y A" fotogenerados migran hacia la superficie

del semiconductor, donde interactiian con las especies presentes en el medio acuoso (Ec. 2.2

10



a2.4). Por un lado, los e reaccionan con el oxigeno disuelto, formando especies superdxidos
(02", mientras que los 4" oxidan los iones OH™ o moléculas de agua, generando radicales
hidroxilos ("OH), especies altamente reactivas (Foteinis et al., 2020; Nguyen et al., 2020).
Estas reacciones solo son posibles si los potenciales redox (eV) de los niveles energéticos del
semiconductor son suficientes para promover la formaciéon de 0> y "OH. Adicionalmente,
los 4" también pueden actuar directamente en la oxidacion de contaminantes debido a su
elevada reactividad. De este modo, las tres principales especies oxidantes involucradas en la
fotocatalisis heterogénea son los 2", O," y "OH (Ec. 2.5). El proceso no es selectivo y se basa
en reacciones redox con radicales libres, las cuales atacan las moléculas de los contaminantes
organicos, transformandolas en subproductos de menor toxicidad. Idealmente, la
fotodegradacion conduce a la mineralizacion completa del contaminante, produciendo CO>

y H>O (Foteinis et al., 2020).

La secuencia de reacciones involucradas en este proceso se puede representar de la

manera siguiente (Gaur y Jagadeesan, 2021):

Fotocatalizador + hv— h'+ ¢ (Bc. 2.1)

H,0 < H" + OH" (Ec. 2.2)

h'+OH — "OH (Ec. 2.3)

e +0,— 05 (Ec. 2.4)

Contaminante organico + 4 + "OH + Oy — H,0 + CO, (Ec. 2.5)
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2.2.2. Fotocatalizadores

El término “fotocatalisis” se uso por primera vez en 1911 para describir la decoloracion
de azul de Prusia en solucién acuosa empleando ZnO bajo iluminacion. Posteriormente, en
1932 se reporto la capacidad del TiO2 y Nb2O para facilitar la reduccion de AgNOs3 a Ag'y
de AuCl; a Au. Més de cuatro décadas mas tarde, en 1977, se documentd la degradacion de
iones CN~ y SO3%~ usando TiO2, ZnO y CdS bajo irradiacion con lamparas de xenon. A partir
de entonces, la busqueda de nuevos FC con mejores propiedades que el TiO, ha impulsado
la exploracion de diversos materiales como 6xidos metalicos, sulfuros metalicos, compuestos
no metalicos y estructuras metal-organicas (Thakur et al., 2024). Un FC ideal debe ser
quimicamente estable, inerte bioldgicamente, activo con luz visible, facil de producir, eficaz,
reutilizable, de bajo costo y ambientalmente seguro (Augugliaro et al., 2019). En este
contexto, se han aplicado en procesos de fotocatalisis heterogénea diversos 0xidos metéalicos
como Zn0O, TiOz, WO3, Cu20, ZrO,, CeO,, SnO», In,03, Bi203, BiVO4, BiaWOs, etc. Estos
materiales destacan por su abundancia, estabilidad térmica y quimica, biocompatibilidad,
propiedades semiconductoras ajustables, capacidad de absorcion de luz UV o visible y
posibilidad de reutilizacion (Raizada et al., 2021). Sin embargo, para desarrollar un FC con
mayor eficiencia fotocatalitica es necesario abordar ciertos aspectos como: (1) expandir la
absorcion de luz hacia la region visible, mediante la reduccion del Eg; (i1) mejorar la
transferencia y separacion de portadores de carga para reducir su recombinacion; (iii)
modificar la superficie del FC para facilitar la interaccion entre el contaminante y el FC

(Sudrajat y Nobatova, 2025).

Se han sugerido varias estrategias para mejorar el rendimiento de los FC, entre las que
destacan el dopaje, la formacién de heterouniones y la incorporacion de materiales

adsorbentes (Saadati et al., 2016; Raizada et al., 2021).

1. Dopaje: Consiste en incorporacion de elementos metélicos, metales de transicion o
no metales en la red cristalina del semiconductor. Esto genera niveles de energia adicionales
entre las BV y BC, facilitando la formacion de trampas para ¢ y A", lo que reduce la
recombinacion de los portadores de carga. En trabajos previos se ha publicado el uso de

diversos elementos dopantes como V, Cr, Fe, Ni, W, B, C, Ny S, etc. (Saadati et al., 2016).
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2. Heterouniones: Esta técnica implica la combinacion de dos o mas semiconductores
con diferentes anchos de banda, permitiendo que los "y 4" migren hacia los potenciales mas
favorables (negativo para e y positivo para /4"). Esta transferencia eficiente mejora la
separacion de cargas y, por lo tanto, la actividad fotocatalitica (Sinar Mashuri et al., 2020;
Sudrajat y Nobatova, 2025). Las heterouniones pueden clasificarse comon—n, n—p, p —n
o p — p. Entre los semiconductores mas comunes se encuentran los tipos-n, como son: TiO2,
Zn0O, Sn0», 0—Fe>03, WO3, M00Os3, CeO, In203, etc., y los tipo-p: Cux0, CuO, Co304, NiO,
Mn304, Cr203, entre otros (Thakur et al., 2024).

3. Incorporacion de materiales adsorbentes: La combinacion de fotocatalisis con
adsorcion puede generar un efecto sinérgico que mejore la eficiencia en la eliminacion de
contaminantes. Esta estrategia incrementa los sitios activos disponibles, favorece la
interaccion contaminante/FC, facilita la separacion de cargas y reduce el Eg. En estudios
recientes, se han integrado exitosamente algunos materiales adsorbentes en FC, como son:

carbonizado, oxido de grafeno, zeolitas y nanotubos de carbono (Ahmadi et al., 2025).

2.2.2.1. Tungstato de bismuto (Bi2WOg)

Entre los FC maés estudiados se encuentran los 6xidos metélicos y destacan los de
bismuto. Uno de los mas representativos es el tungstato de bismuto (Bi2WOg), un material
que ha generado gran interés en los ultimos afios por sus propiedades fisicoquimicas
(Koutavarapu et al., 2022). El Bi2WOg posee simetria ortorrombica y pertenece a la familia
de los compuestos Aurivillius, cuya estructura estd compuesta por laminas de [Bi,O2]*
alternadas con capas de octaedros [WO4]> (Figura 2.4). Es un semiconductor tipo-n, con un
E, de entre 2.6 y 2.7 eV, lo que le confiere una excelente absorcion de fotones en la region

de la luz visible (~ 440 nm) (Sun et al., 2023b; Teng et al., 2024).

13



Figura 2.4. Diagrama celda unitaria de la fase ortorrémbica del Bi;WOe.

El BbWO¢s (BWO) ha sido ampliamente investigado, debido a su potencial en diversas
aplicaciones como fotocatalisis, celdas solares, catalisis heterogénea, produccion de
hidrogeno y procesos fotoquimicos. Sus principales ventajas incluyen abundancia natural,
baja toxicidad y facilidad de obtencion por rutas de sintesis como hidrotermal, sonoquimica
y asistido por microondas (Campos et al, 2020; Sun et al., 2023b). Asimismo, el BWO se
caracteriza por su alta estabilidad quimica y térmica, propiedad de transporte eficiente de
electrones, fotoactividad con luz visible y capacidad oxidativa, lo que lo convierte en un FC
ideal para aplicaciones ambientales (Mirhosseini et al., 2022). En particular, el BWO ha
demostrado eficiencia en la degradacion con luz visible de contaminantes orgénicos,

incluidos antibidticos y colorantes (Camacho-Ventura, 2024).

2.2.2.2. Vanadato de bismuto (BiVOy)

El vanadato de bismuto (BiVO4) es otro 6xido de bismuto que ha llamado la atencion
en aplicaciones fotocataliticas y fotoelectroquimicas (Song, 2023). Este 6xido metalico es un
compuesto polimorfico que puede cristalizar en tres fases cristalinas distintas: monoclinica

scheelita, tetragonal tipo zircon y tetragonal scheelita. Entre ellas, la fase monoclinica
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scheelita (Figura 2.5) es la mas fotosensible y presenta el mejor desempefio fotocatalitico

bajo irradiacion de luz visible (Palaniswamy et al., 2021; Mahi et al., 2024).

Figura 2.5. Diagrama de la celda unitaria de la fase monoclinica scheelita del BiVOa.

El BiVO4 (BVO) es un semiconductor tipo-n con un E,; de aproximadamente 2.4 eV,
lo que le permite absorber luz en la region visible del espectro electromagnético (A <520 nm)
(Huyen et al., 2021; Mabhi et al., 2024). Adicional a sus propiedades opticas, el BVO destaca
por su alta estabilidad quimica, resistencia a la corrosion, baja toxicidad y bajo costo (Senasu
et al., 2021; Beura et al., 2024). Este FC puede obtenerse facilmente mediante sintesis
hidrotermal, solvotermal y otras rutas convencionales, aprovechando la abundancia natural

de sus precursores de Biy V (Senasu et al, 2021; Mahi et al., 2024).

Las principales aplicaciones del BVO en fotocatalisis incluyen la reduccion de CO2 y
la degradacion de contaminantes organicos en agua. A pesar de su bajo valor de Eg, su
actividad fotocatalitica se limita por la rapida recombinacion de los pares e-h" y la baja

cantidad de sitios activos (Song, 2023; Beura et al., 2024).

2.2.3. Modelos cinéticos en fotocatalisis heterogénea

Para evaluar, comprender y mejorar el rendimiento de las reacciones fotocataliticas, es
fundamental utilizar modelos cinéticos que permitan describir adecuadamente su

comportamiento. Sin embargo, en la mayoria de los estudios sobre la fotodegradacion de
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farmacos, no se realiza un andlisis cinético detallado y tampoco se ajustan los datos
experimentales a modelos especificos. En los pocos estudios donde se aplica la interpretacion
por modelos cinéticos, el comiinmente utilizado es el modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-
H), junto con algunas variantes mas complejas, que incorporan aspectos como la velocidad
de excitacion del FC, la recombinacion de los pares -4, la formacion de especies reactivas

y la generacion de subproductos durante el proceso (Purkait et al., 2025).

2.2.3.1. Primer orden reversible

Una reaccion reversible se caracteriza porque su velocidad de reaccion estd en funcion
de dos términos: la reaccion directa, en la que los reactivos se transforman en productos, y la
reaccion inversa, en la que los productos se convierten nuevamente en reactivos. La
caracteristica principal de las reacciones reversibles es la tendencia al equilibrio, en el cual
las velocidades de ambas reacciones se igualan, generando una aparente estabilidad en la
concentracion del reactivo limitante. Este comportamiento se observa como una asintota en

la curva de concentracion (Constales et al., 2017).
Se sabe que en una reaccion de primer orden reversible:
A <=B (Ec. 2.6)
y que las velocidades de la reaccion directa (rpp) € inversa (rgy ) son:
1A= KapCa (Ec. 2.7)
A= kaCp (Ec. 2.8)

donde kpg y ks son los coeficientes de velocidad de las reacciones directa e inversa,
respectivamente. Asimismo, C, y Cg corresponden a las concentraciones de A y B. Ademas,

se considera que el cambio neto en la concentracién de A y B en funcién del tiempo es:

dC

—th =- 1A TTBA= - KABCAtkpaCR (Ec. 2.9)
dC
d_tB: 1ABTBA= KaBCA-kBACB (Ec. 2.10)
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Ambas ecuaciones se encuentran acopladas, y al ser un sistema cerrado, se cumple

que:
CB+ CA: CA0+ CBO (EC 211)

Para conocer el valor de C, o Cy en cualquier instante, es necesario simplificar las
ecuaciones. En el caso de Cy, se usa la Ec. 2.11 para sustituir Cg, partiendo de la condicién

de que en t =0, Cgy = 0, de este modo, la Ec. 2.9 se reescribe como:

dC
T,[A =- kapCatkpa( Cpo-Ca) (Ec. 2.12)

Desarrollando y agrupando términos, se obtiene:

dC
d_tA: -(k s tkpa)C, TkpaCao (Ee. 2.13)

La Ec. 2.13 es una ecuacion diferencial lineal de primer orden no homogénea, que

puede resolverse por el método de factor de integracion, cuya solucion es:

k k
_ BA Caot AB
kaptkpa kaptkpa

Ca ‘Cpg-e Kastkpalt (Ec. 2.14)

Finalmente, la Ec. 2.14 puede simplificarse definiendo Cpeq ¥ keq que son la

concentracion de A y la constante de velocidad en el equilibrio (punto en el que se alcanza el

equilibrio cinético, rap = -rBa), correspondientemente. Y que se expresan como:

kpa
Caca kaptkpa

CAO (EC 215)
Keq= kaptkpa (Ec. 2.16)
Sustituyendo ambas expresiones en la Ec. 2.14 se obtiene:

Ca=Cpeqt(Capo-C )e et (Ec. 2.17)

A,eq
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2.3. Adsorcion en fase liquida

La adsorcion en fase liquida se ha empleado en diversos sectores como el tratamiento
de aguas, la industria alimentaria y la metalurgia, debido a su capacidad para remover
selectivamente particulas o moléculas presentes en una solucién (AlAgad et al., 2024).
Especialmente, la tecnologia de adsorcion y su aplicacion en la purificacion de agua ha
atraido gran interés gracias a ventajas como alta eficiencia, bajo costo, bajo impacto
ambiental y simplicidad operativa. Esta técnica destaca por su versatilidad, ya que permite la
eliminacion de contaminantes tanto solubles como insolubles, de naturaleza organica,
inorgénica, e incluso, bioldgica, los cuales son dificiles de eliminar mediante otros métodos

convencionales (Asadpour et al., 2023; Ewis et al., 2022).

La eficacia del proceso de adsorcion depende de diversas caracteristicas del
adsorbente, entre ellas el area especifica, la cantidad y accesibilidad de sitios activos, la
selectividad, la porosidad del adsorbente, entre otros. Por ello, se emplean materiales con
estructuras porosas y altas areas especificas que favorecen las interacciones con los
contaminantes. Algunos de los adsorbentes mas utilizados incluyen carbones activados,

zeolitas, silice, alimina activada y arcillas (Moreno-Pirajan, 2007; Zhang et al., 2024b).

2.3.1. Fundamentos de adsorcion

La adsorcion se refiere a la union fisica o quimica de una sustancia a otra. A diferencia
de la absorcién, que implica un fendmeno volumétrico, la adsorcion es un fendmeno
superficial que ocurre en la interfaz entre dos fases, tipicamente liquido-so6lido o sélido-gas
(Tien, 2019). En la Figura 2.6 se esquematiza la adsorcion en fase liquida, donde las
moléculas presentes en la solucién (soluto) interactian con la superficie de un sdlido
(adsorbente). Cuando existe afinidad ente ambos, se establecen interacciones atractivas que
favorecen la acumulacion selectiva del soluto en la superficie del adsorbente. Una vez que
las moléculas del soluto se han depositado sobre la superficie del adsorbente, se le denomina

adsorbato (Crittenden y Thomas,1998; Moreno-Pirajan, 2007).
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Adsorbente

Figura 2.6. Representacion esquematica del proceso de adsorcion en fase liquida.

De acuerdo con la naturaleza de las interacciones entre el absorbente y el adsorbato,
la adsorcion puede clasificarse en dos tipos principales: fisica o quimica. La adsorcion fisica
o fisisorcion se basa en interacciones de tipo Van der Waals o electrostaticas. Estas fuerzas
suelen ser débiles, lo que provoca que el proceso sea generalmente reversible (Litter et al.,
2010; Suzuki, 1990). Por otro lado, la adsorcion quimica o guimisorcion ocurre cuando las
moléculas del soluto forman enlaces quimicos, i6nicos o covalentes, con la superficie del
adsorbente. Estas interacciones son mas fuertes, especificas e irreversibles, por lo que

requieren una mayor cantidad de energia para que ocurran (Litter et al., 2010; Tawfik, 2022).

2.3.2. Parametros que afectan la adsorcion

La capacidad de adsorcion de un material y su eficacia en la eliminacién de
contaminantes en soluciones actuosas depende de diferentes pardmetros fisicoquimicos,
como son: el pH de la solucion, la temperatura, la fuerza idnica (concentracion de iones), la
carga superficial, las propiedades de textura del adsorbente y la cantidad de sitios activos
disponibles (Ewis et al., 2022; Dias et al., 2023). Comprender el efecto de estas variables
permite mejorar la capacidad de los materiales adsorbentes para remover contaminantes

especificos.
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pH de la solucion: Es uno de los parametros mas importantes en el proceso de
adsorcion, ya que afecta tanto la carga superficial del adsorbente como la ionizacion
de los grupos funcionales del soluto. La evaluacion del efecto del pH permite inferir
las posibles interacciones entre el adsorbente y adsorbato (Nugraha et al., 2025).
Temperatura: Puede modificar la estabilidad del adsorbato, las propiedades
fisicoquimicas del adsorbente y la naturaleza de las interacciones entre el
adsorbato/adsorbente. El estudio del equilibrio de adsorcion a diferentes valores de
temperatura permite determinar si el proceso es endotérmico, exotérmico o
independiente de esta variable (Aktar, 2021).

Fuerza ionica: La presencia de iones en solucion durante el proceso de adsorcion
puede modificar la carga superficial del adsorbente al introducirse en la interface
solido/liquido. Ademas, segln el tipo y concentracion de los iones, pueden ocurrir
interacciones atractivas o repulsivas con el adsorbato, lo que afecta la eficiencia del
proceso (Moreno-Pirajan, 2007).

Carga superficial: La adsorcion depende directamente de las caracteristicas de la
superficie del adsorbente. La carga eléctrica del adsorbente es determinante para
establecer interacciones con especies cargadas en solucion. Esta carga, que puede ser
positiva 0 negativa, se expresa en mV y puede determinarse mediante métodos de
titulacion acido-base o medicion del potencial Zeta (Litter et al., 2010).

Propiedades de textura: Las propiedades de textura como el area especifica, el
volumen y la distribucion de tamainos de poro influyen directamente en la capacidad
de adsorcion. Una mayor area especifica (Sger) proporciona mas sitios de contacto
para el adsorbato. Asimismo, un mayor volumen de poro facilita el alojamiento de
moléculas, especialmente de gran tamafio, mientras que el tamafo de poro determina
su accesibilidad. Seglin su diametro, los poros se clasifican en microporos (< 2 nm),
mesoporos (2 — 50 nm) y macroporos (> 50 nm) (Suzuki, 1990; Moreno-Pirajan,
2007).

Sitios activos disponibles: Los sitios activos son regiones especificas de la superficie
del adsorbente donde ocurren las interacciones adsorbente-adsorbato. Un mayor
nimero de sitios activos proporciona un incremento en la capacidad de adsorcion

(Dias et al., 2023).
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2.3.3. Materiales adsorbentes

El primer registro que se reporta sobre el uso de materiales con propiedades
adsorbentes data del afio 1600 a.C. en el antiguo Egipto, donde se empleaba materia organica
carbonizada con propdsitos médicos (Suzuki, 1990). Desde entonces, se han desarrollado una
gran variedad de materiales adsorbente para diversas aplicaciones. Particularmente, los
estudios actuales sobre el tratamiento de agua mediante adsorcion para eliminar antibidticos
se enfocan principalmente en el uso de carbon activado, arcillas, zeolitas y materiales
derivados de residuos (Nugraha et al., 2025). Un material adsorbente ideal debe ser no toxico,
amigable con el medio ambiente, selectivo, reutilizable y poseer una alta capacidad de
adsorcion (AlAgad et al., 2024). De forma general, los adsorbentes pueden clasificarse en:
materiales carbonosos, residuos agricolas, adsorbentes poliméricos, residuos industriales,
aluminosilicatos, bioadsorbentes, adsorbentes inorganicos y estructuras metal-organicas
(Saleh et al., 2020). A continuacion, se describen brevemente algunos de los grupos mas

relevantes.

1. Materiales carbonosos: Son ampliamente utilizados en procesos de separacion y
purificacion, especialmente para remover compuestos farmacéuticos de soluciones acuosas.
Los principales materiales carbonosos incluyen el carbon activado, el carbonizado, xerogeles
de carbono, grafeno y nanotubos de carbono. Estos materiales pueden presentarse en diversas
formas como polvo, granulos, fibras o telas (Mahdavi et al., 2025). Ademas, destacan por su
alta area especifica, estructura porosa compleja y presencia de grupos funcionales basicos y

acidos (Moreno-Pirajan, 2007).

2. Materiales poliméricos.: Los polimeros estan constituidos por largas cadenas de
mondmeros, y aunque en general presentan menores capacidades de adsorcion, ofrecen
ventajas como resistencia mecdnica, durabilidad y versatilidad estructural. Ejemplos
comunes incluyen el tereftalato de polietileno (PET), polietileno de alta densidad (HDPE),
cloruro de polivinilo (PVC), polipropileno (PP), poliestireno (PS), acido polilactico (PLA) y
tereftalato de polietileno de origen biologico (Bio-PET). Su eficiencia puede mejorarse
mediante el disefio de estructuras como nanofibras, que incrementan el area especifica

disponible para la adsorcién (Mahdavi et al., 2025).
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3. Aluminosilicatos: Esta categoria incluye materiales minerales, tanto naturales como
sintéticos, tales como arcillas, alimina, zeolitas y silice (Nugraha et al., 2025). En primer
lugar, la alimina activada (y—Al203) es un material mesoporoso inorganico semicristalino,
eficaz en la remocion de iones fluoruro y arsénico del agua (Litter et al., 2010). Por su parte,
las arcillas son aluminosilicatos presentes en sedimentos y rocas. Poseen propiedades como
alta area especifica, estructura laminar, estabilidad quimica y capacidad de intercambio
ionico. Entre las mas comunes se encuentran la illita, caolinita, vermiculita, montmorillonita
y sepiolita. La silice, por su estructura porosa y estabilidad mecénica, se ha aplicado en la
adsorcion de farmacos como carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno y tetraciclina. Mientras
que las zeolitas son materiales cristalinos tridimensionales compuestos principalmente de
aluminosilicatos, como la modernita y la faujasita. Su elevada porosidad, estabilidad térmica
y alta selectividad las hacen adecuadas para la adsorciéon de compuestos farmacéuticos

(Mahdavi et al., 2025).

2.3.3.1. Hidroxido doble laminar

Los hidroxidos dobles laminares (HDL), también conocidos como arcillas anidnicas o
sintéticas, no pertenecen estrictamente a la familia de las arcillas, aunque comparten ciertas
similitudes estructurales. Estan formados por ldminas tipo brucita, donde cationes metéalicos
divalentes y trivalentes se incorporan de manera isomorfica, generando una carga positiva
compensada por aniones interlaminares (Long et al., 2023). Esta familia de materiales fue
descubierta en 1842 en Suecia, aunque no fue hasta 1915, cuando Menasse reportd por
primera vez la estructura exacta de la hidrotalcita ([MgsAl2(OH)16]CO3°4H,0), un mineral
natural andlogo a los HDL basados en Al y Mg (Boumeriame et al., 2022).

La estructura tipica de un HDL se muestra en la Figura 2.7. Cada cation metalico esta
coordinado octaédricamente por seis iones OH™, formando laminas cargadas positivamente.
La sustitucion parcial de cationes divalente (M?") por trivalentes (M>") origina este exceso
de carga, que es compensado por aniones (A”) en el espacio interlaminar. Estas regiones

también contienen moléculas de agua (Chaillot et al., 2021; Ahmad et al., 2024).
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Figura 2.7. Representacion estructural de los HDL.

La férmula quimica general de los HDL se expresa como:

() (v*)_Om),]” [(A™)yym, 0] (Ec. 2.18)

3+

donde x= ) representa la relacion molar de los cationes metalicos M*" 'y M**, nes la

carga del anién A" y m es nimero de moléculas de H>O (Jiménez-Lopez et al., 2023). Se ha
reportado que esta relacion impacta en las propiedades estructurales de los HDL,
recomenddndose un intervalo de x entre 0.2 y 0.4 para obtener materiales con buen
desempefio (Buema et al. 2024). Es posible obtener una amplia variedad de HDL combinando
diferentes cationes M?* (Mg?*, Zn?", Ni**, Ca**, Cu*")y M** (AI**, Fe**, Cr*", Co*", Ga*),
junto con distintos aniones A~ (CO3*, SO4*", Cl, OH", NO3") (Boumeriame et al., 2022;
Jimenez-Lopez, 2023).

Los HDL pueden sintetizarse facilmente mediante distintos métodos, dependiendo del
grado de cristalinidad y pureza deseado. Entre las rutas mas comunes se encuentran la
coprecipitacion, el tratamiento hidrotermal, la hidrolisis controlada, la irradiacion con
microondas, la activacion con vapor y el método sol-gel (Chaillot et al., 2021).
Independientemente del método de sintesis, los HDL presentan caracteristicas sobresalientes
como alta estabilidad, alta 4rea especifica y capacidad de intercambio anidénico (Campos et

al., 2020). Una caracteristica distintiva de estos materiales es su capacidad de reconstruccién
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estructural o efecto memoria: tras ser calcinados y perder su estructura laminar, pueden
recuperarla al rehidratarse (Borges et al., 2020). Gracias a su estructura porosa y afinidad con
distintos compuestos, los HDL muestran una elevada capacidad de adsorcion de aniones, asi
como la capacidad de adsorber algunos metales pesados, colorantes, farmacos y pesticidas,
lo que los hace tutiles en el tratamiento de aguas contaminadas con especies tanto organicas
como inorgédnicas (Campos et al., 2020). Adicional a su aplicacion como materiales
adsorbentes, los HDL se han estudiado por su actividad catalitica, particularmente en

procesos fotocataliticos y electroquimicos (Qin et al., 2023).

2.3.4. Modelos de isotermas de adsorcion

Los modelos de isotermas de adsorcion son representaciones matematicas que
interpretan el comportamiento experimental del sistema adsorbente-adsorbato en equilibrio;
especificamente, la cantidad adsorbida en equilibrio (q) en funcidn de la concentracion del
soluto remanente en solucion. Estas representaciones reflejan la afinidad entre el adsorbente
y el adsorbato, y se aplican en condiciones de temperatura constante, como sugiere el término

isoterma.

Las isotermas se han utilizado para interpretar procesos de adsorcion, ya que
proporcionan informacion sobre las interacciones superficiales, la heterogeneidad del
material, la capacidad maxima de adsorcion y el tipo de mecanismos involucrados. Sin
embargo, el ajuste de los datos experimentales a un modelo especifico no implica que el
sistema siga estrictamente dicho comportamiento. Entre los modelos mas empleados para
describir datos de equilibrio en procesos de adsorcion, se encuentran las isotermas de
Langmuir, Freundlich y Radke-Prausnitz, los cuales se describen a continuacion (Lopez-

Cano, 2024).

2.3.4.1. Langmuir

La isoterma de Langmuir describe la adsorciéon en monocapa sobre una superficie con
sitios activos homogéneos, donde cada sitio tiene la misma energia de adsorcion (Sun et al.,

2023a). Su expresion matematica es:
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_ 9,KiC

- Ec. 2.19

donde C es la concentracion de soluto (mg/L), K1 es la constante de Langmuir relacionada a
la energia de adsorcion (L/mg) y qm es la capacidad de adsorciéon médxima estimada por el

modelo (mg/g).

2.3.4.2. Freundlich

La isoterma de Freundlich corresponde a casos donde el proceso de adsorcion ocurre
en superficies energéticamente heterogéneas. A diferencia de la isoterma de Langmuir, este
modelo no asume una saturacion de superficie, por lo que permite una adsorcion ilimitada a

altas concentraciones (Sidiali et al., 2023). La ecuaciéon matematica para este modelo es:
q=kC'm (Ec. 2.20)

donde k (mg'"""L!"/g) y n son contantes de Freundlich asociadas a la capacidad e intensidad

de adsorcion, respectivamente.

2.3.4.3. Radke-Prausnitz

La isoterma de Radke-Prausnitz se utiliza cuando la concentracioén de adsorbato en el
sistema de adsorcion es baja (bCP « 1). Este modelo combina elementos de las isotermas de
Freundich y Langmuir, por lo que puede describir comportamientos intermedios. (Serafin y

Dziejarski, 2023). Este modelo se representa con la expresion siguiente:

B aC
1+bCP

q (Ec. 2.21)

con a (L/g), b ((L/g)") y B como constante de Radke-Praunitz y q (mg/L) la capacidad de

adsorcion de soluto sobre el adsorbente.
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2.4. Estudios previos sobre eliminacion de TC del agua

En el contexto establecido hasta ahora, se puede comprender el creciente interés en el
uso de técnicas como la fotodegradacion y la adsorcion para la eliminacion de CE, entre éstos
el antibidtico TC. La necesidad de desarrollar fotocatalizadores y adsorbentes innovadores
con alta eficiencia en la remocidon de contaminantes presentes en el agua, ha impulsado la
investigacion en materiales avanzados y nanoestructurados, como los 6xidos de bismuto y
HDL. En la Figura 2.8 se muestra el incremento anual en el nimero de articulos cientificos
publicados relacionados con las tematicas de fotodegradacion, adsorcion, TC, BWO, BVO y

HDL, lo que evidencia la creciente atencién que estos topicos han recibido en la literatura

cientifica.
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Figura 2.8. Numero de publicaciones cientificas por aflo relacionadas a las palabras clave:

fotodegradacion, TC, BWO y BVO (a) y adsorcion, TC, HDL y HDL-Mg/Al (b). (Datos

obtenidos en sciencedirect.com).

En las secciones siguientes se resumen los resultados més importantes reportados en

los ultimos afios sobre la eliminacion de TC en soluciones acuosas mediante fotocatalisis y

adsorcion, empleando diversos materiales, entre ellos BWO, BVO y HDL.
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2.4.1. Estudios sobre fotodegradacion de TC

Palaniswamy et al. (2021) sintetizaron BVO via hidrotermal, obteniendo
nanoparticulas esféricas de 300 a 500 nm de diametro, fase cristalina monoclinica scheelita
y un E¢ de 2.42 eV. Se evaluo la capacidad fotocatalitica del BVO para degradar TC bajo luz
visible proveniente de una lampara compacta de 32 W. Las pruebas fotocataliticas se
realizaron con una dosis de 200/200 mg/mL, concentracién de TC de 15 mg/L y 180 min de
irradiacion. Posterior al periodo de iluminacion, el %Xrc obtenido con el uso de BVO fue de

51 %.

Long et al. (2023) reportaron la sintesis hidrotermal de un HDL de Mg/Al-CO3 (HDL).
El HDL exhibié morfologia laminar con espesores de ~ 100 nm, area Sger de 17.9 m*/g y E,
de 4.2 eV. El compuesto se utilizé en la degradacion fotocatalitica de TC bajo luz visible,
utilizando una masa de HDL de 500 mg en una solucién de 15 mg/L de TC, irradiada con

una lampara de mercurio (Hg) de 500 W durante 140 min. El porcentaje de degradacion

alcanzado fue del 75 %.

Lopez-Cano et al. (2024) prepararon BWO mediante una ruta de sales fundidas asistida
por metatesis, obteniendo un BWO con simetria ortorrombica y morfologia de platos
extendidos aglomerados, Eg de 2.7 eV y Sger de 8 m?/g. Se evalu su actividad fotocatalitica
en la eliminacidon de TC bajo luz visible de LEDs azules (19 W), agregando 60 mg de BWO
en 100 mL de solucion de TC de concentracion 20 mg/L. Después de 120 min de irradiacion,

se obtuvo un 63 % de degradacion.

Sun et al. (2022) sintetizaron compuestos BC/HDL combinando (BiO)>CO; (BC) y un
HDL de Mg/Al preparado via hidrotermal, con distintas proporciones en peso de HDL (5, 10,
15 y 20 %). Los compuestos presentaron una combinaciéon de BC en una estructura con
prismas poligonales recubiertos por nanolaminas de HDL. Los E; del BC y HDL puros fueron
de 3.0 y 4.1 eV, respectivamente, mientras que los compuestos BC/HDL mostraron valores
intermedios. El compuesto BC/HDL con 15 % de HDL (BC/HDL-15) presentd la mayor
eficiencia fotocatalitica, alcanzando un 97 % de degradacion de TC después de 105 min de
irradiacion con una lampara de xenén (Xe) de 300 W, empleando una dosis de 1 mg/mL en

una solucion de 15 mg/L de TC. El %Xrc obtenido con el compuesto BC/HDL-15 fue
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superior a los del HDL y BC puros, los cuales degradaron un 60 y 92 %,

correspondientemente.

Yang et al. (2023) desarrollaron heterouniones de BVO y HDL de Zn/Cr (BVO/HDL),
sintetizados por método hidrotermal con diferentes relaciones molares de BVO (0.3,0.5, 1y
3). Se observaron morfologias de hojuelas lisas (BVO) y nanoldminas apiladas (HDL). En la
heterounion 0.5 BVO/HDL, ambas estructuras formaron estructuras jerarquicas
tridimensionales con alta Sger (80 m?/g). Las pruebas fotocataliticas con luz visible de una
lampara de Xe de 500 W mostraron una degradacion del 88 % para 0.5 BVO/HDL en 80 min
de irradiacion, superando los valores alcanzados por los materiales puros (44 % para BVO 'y
48 % HDL). Todos los experimentos fueron realizados utilizando una masa de 30 mg de

material dispersado en 50 mL de una solucion de TC de 15 mg/L.

Liu et al. (2024) sintetizaron heteroestructuras basadas en BWO y HDL de Ni/Co
(BWO/HDL) mediante un método de sintesis combinado, hidrotermal y solvotermal. Se
evaluaron composiciones con 3, 9y 15 % en peso de HDL. Las heteroestructuras presentaron
granulos aglomerados (BWO) incrustados entre nanoldminas apiladas de HDL. Los Eg de los
materiales puros fueron 2.6 eV (BWO) y 2.2 eV (HDL), mientras que BWO/HDL con 9 %
de HDL (BWO/HDL-9) mostré un Eg de 2.6 V. La evaluacion fotocatalitica bajo luz de una
lampara de Xe de 300 W empled 25 mg de fotocatalizador en 50 mL de solucion de TC (15
mg/L). Después de 100 min de irradiacion, se logré una degradacion del 97 % con
BWO/HDL-9, superando a los materiales individuales. Los %Xrc alcanzados por las bases

BWO y HDL fueron 50 y 60 % en el mismo orden.

2.4.2. Estudios sobre adsorcion de TC

Después de la revision bibliografica, no se encontraron reportes sobre la adsorcion de
TC utilizando BVO o HDL individuales o en combinacion directa entre ambos. Sin embargo,
en la siguiente seccion se desglosan los hallazgos mas significativos reportados en trabajos
recientes sobre adsorcion de TC empleando algunas combinaciones de BVO o HDL con otros

materiales.
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Wang et al. (2019) sintetizaron una serie de compuestos de BiVO4 (BVO) y BixTi207
(BTO) decorados con nanoparticulas de Fe3O4 (FO), mediante una ruta hidrotermal. De las
diferentes muestras obtenidas, la relacion 6:1 fue la que presentdé mejores propiedades
adsorbentes, exhibiendo una morfologia de flores esféricas jerarquicas con diametros de 1 a
2 um y un Sper de 63 m?/g. Para los estudios de equilibrio de adsorcion de TC se utilizaron
100 mg de adsorbente en 100 mL de solucion de TC en diferentes concentraciones (50, 100,
150, 200 y 250 mg/L), a 25 °C. Los datos experimentales se interpretaron mediante la
isoterma de Langmuir, obteniéndose una capacidad maxima de adsorcion (qm) de 103.0 mg/g.
Se propuso que el mecanismo de adsorcion de TC sobre BVO/BTO/FO fue enlaces de

hidrégeno e intercambio idnico.

Nguyen et al., (2022) publicaron el acoplamiento de compuestos de HDL de Zn/Al y
carbonizado (BC) derivado de bagazo, variando la relacion molar de Zn:Al (2:1, 3:1 y 4:1).
El compuesto con mejor desempeiio fue el obtenido con relacion 3:1 (BC/HDL31), en el cual
se logré un aumento significativo del Sgpr hasta 456 m?/g, atribuido a su morfologia de
hojuelas irregulares aglomeradas en cumulos semiesféricos. Los experimentos de equilibrio
de adsorcion de TC se realizaron a 25 °C, usando una dosis de 0.01 mg/mL en 25 mL de
solucion de TC (2 — 50 mg/L). La interpretacion de los valores experimentales de equilibrio
de adsorcion mediante el modelo de Langmuir estim6 un valor de qm de 58.0 mg/g. El
mecanismo de adsorcion propuesto incluyd interacciones electrostaticas entre los grupos

funcionales del carbonizado y la TC.

Asadpour et al. (2023) prepararon nanocompuestos de HDL de Mg/Al con carbon
activado (CA), mediante un proceso hidrotermal seguido de la incorporaciéon de CA en
proporciones de 10 — 50 % en peso, utilizando ultrasonido y agitacion magnética. El
nanocompuesto con 20 % de CA (20-CA/HDL) mostré una morfologia de ldminas (HDL)
recubiertas con microparticulas irregulares de CA, y una mejora en el area especifica,
pasando de 65 m%*/g (HDL puro) a 105 m?/g. La capacidad de adsorciéon de TC sobre 20-
CA/HDL en el equilibrio se determind empleando soluciones de TC en concentraciones de
20 a 200 mg/L y agregando determinada cantidad de material adsorbente. Después de
alcanzar el equilibrio, los datos se ajustaron al modelo de Langmuir y se obtuvo un qm de

106.4 mg/g.
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CAPITULO 3. JUSTIFICACION

La escasez de agua es una problematica mundial, que se ha intensificado por el
deterioro de su calidad, debido a la presencia de residuos organicos, microorganismos
patdgenos, metales pesados y CE (Zhang et al., 2024b). Entre los CE destacan hormonas,
pesticidas y farmacos, cuya presencia en los cuerpos de agua es preocupante por su
persistencia, toxicidad y efectos adversos para la salud humana y los ecosistemas acuaticos
(Letsoalo et al., 2023). En particular, los farmacos se han convertido en una importante fuente
de contaminacion, ya que el aumento de su produccion y consumo han resultado en la
descarga continua de principios activos de diversos antibidticos, analgésicos y
antiinflamatorios en aguas residuales. Esta situacion se agrava, dado que las plantas de
tratamiento de aguas residuales no estan disefiadas para eliminar los CE, lo que provoca su
liberacion sin control a los cuerpos de agua superficiales y su eventual uso en actividades
agricolas e industriales (Jacobo-Marin y de Ledn, 2021). Ante esta problematica, se ha
intensificado la necesidad de estudiar e implementar tecnologias de tratamiento avanzadas,
eficientes y sostenibles. Entre éstas, la fotocatalisis heterogénea, capaz de oxidar y
mineralizar compuestos organicos, y la adsorcion, que destaca por su simplicidad operativa
y su capacidad para adsorber CE. No obstante, ambas técnicas presentan limitaciones; la
fotocatalisis enfrenta desafios relacionados con la absorcion de luz y la rapida recombinacion
de cargas, mientras que la adsorcidbn genera residuos secundarios que requieren
confinamiento. Una estrategia prometedora consiste en combinar ambas técnicas a través del
disefio de NEs bifuncionales que integren nanomateriales adsorbentes en sistemas de
fotocatalizadores, lo que puede generar sitios activos adicionales, facilitar la separacion de
cargas fotoinducidas y disminuir el valor de Eg, y, a su vez, mejorar la eficiencia global del
proceso (Ahmad et al., 2025). En este contexto, el disefio de NEs bifuncionales considera la
integracion de nanomateriales con alta eficiencia en la eliminacion individual de TC, y que,
ademads, sean materiales novedosos y, deseablemente, obtenidos por rutas de sintesis
ambientalmente responsables. Entre éstos, destacan el Bi2WOs y BiVOs, que presentan una
notable actividad fotocatalitica bajo luz visible, y el HDL de Mg/Al-CO3, conocido por su
capacidad de adsorcion. Este tipo de NEs innovadoras de Bi2WOs (o BiVO4)/HDL podrian

representar una alternativa viable y eficaz para el tratamiento de aguas contaminadas con CE.
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CAPITULO 4. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

4.1. Hipotesis

El disefio y la aplicacién de NEs innovadoras constituidas por Bi2WOs 0 BiVO4y HDL
de Mg/AI-CO; permitiran la eliminacion eficiente de TC del agua mediante adsorcion y

fotocatalisis.

4.2. Objetivo general

Preparar NEs de Bi2WOs o BiVO4 y HDL de Mg/Al-COs y evaluar su aplicacion
bifuncional, como fotocatalizador y adsorbente, en la eliminacion de TC de soluciones

acuosas.

4.3. Objetivos especificos

1. Sintetizar HDL de Mg/Al-COs3, Bi2WOg y BiVOg4 via hidrotermal.

2. Obtener NEs de BiobWOs (BWO/HDL) o BiVO4 (BVO/HDL) y HDL en relaciones 2:1,
1:1y1:2.

3. Caracterizar el HDL, el BWO, el BVO y las NEs por difraccion de rayos X,
espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido y transmision, fisisorcion de
N», potencial Zeta, espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa, espectroscopia
fotoelectronica de rayos X y fotoluminiscencia.

4. Determinar la actividad fotocatalitica del HDL, el BWO, el BVO y las NEs de
BWO/HDL y BVO/HDL para degradar TC bajo irradiacion con luz LED visible.

5. Analizar el efecto del pH de la solucion, dosis y concentracion inicial TC en el
desempetio de la NE mas activa en la degradacion de TC.

6. Realizar experimentos de atrapado de especies y ciclos de retiso con la NE mas activa.

7. Analizar la capacidad del BVO, HDL y 2BVO/HDL (NE relacion 2:1) para adsorber TC.

8. Estudiar el efecto del pH y de la fuerza ionica de la solucion en la capacidad de
2BVO/HDL para adsorber TC.

9. Proponer el mecanismo de adsorcién de TC sobre 2BVO/HDL.
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CAPITULO 5. REACTIVOS Y EQUIPOS DE LABORATORIO

5.1. Materiales fotocataliticos y adsorbentes

En este trabajo se prepararon NEs basadas en tungstato de bismuto (BixWOs) 0
vanadato de bismuto (BiVOs), e hidroxido doble laminar (HDL) de Mg/Al-COs para su
aplicacion en la fotodegradacion y adsorcion de TC en solucion acuosa. Se obtuvieron dos
sistemas de NEs, incorporando diferentes relaciones en peso (2:1, 1:1, 1:2) de HDL al
Bi2WOs (BWO) y al BiVO4 (BVO). La Tabla 5.1 enlista la nomenclatura utilizada para cada
una de las relaciones de BVO o BWO/HDL.

Tabla 5.1. Nomenclatura de los diferentes compuestos de BVO/HDL y BWO/HDL.

Sistema BVO/HDL
Compuesto Relacion BVO:HDL Nomenclatura
BiVO4 1:0 BVO
BiVO4 + HDL de Mg/AI-CO3 2:1 2BVO/HDL
BiVO4 + HDL de Mg/AI-CO3 1:1 BVO/HDL
BiVO4 + HDL de Mg/Al-COs 1:2 BVO/2HDL
HDL de Mg/Al-COs 0:1 HDL
Sistema BWO/HDL
Compuesto Relacion BWO:HDL Nomenclatura
BixWOg 1:0 BWO
Bi2WO¢ + HDL de Mg/Al-CO3 2:1 2BWO/HDL
Bi2WO¢ + HDL de Mg/Al-CO3 1:1 BWO/HDL
Bi2WO¢ + HDL de Mg/Al-CO3 1:2 BWO/2HDL
HDL de Mg/Al-CO3 0:1 HDL
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5.2. Sustancia contaminante

El contaminante empleado para evaluar la actividad fotocatalitica y la capacidad de
adsorcion de las NEs fue la tetraciclina (TC) en solucién acuosa. Esta solucion de TC se
prepar6 disolviendo en agua desionizada determinada cantidad del reactivo de TC,
clorhidrato de tetraciclina (C22H24N2OgexH>O) marca Sigma-Aldrich y pureza grado reactivo

(> 98 %).

5.3. Reactivos y solventes

En la Tabla 5.2 se desglosan los reactivos y solventes empleados en este trabajo, asi
como sus especificaciones y el uso general de cada uno. Todos los reactivos fueron de grado

analitico.

Tabla 5.2. Informacién de los solventes y reactivos utilizados en este trabajo.

Solventes

Sustancia Formula quimica Especificaciones Uso general

7647-01-0, 36.5-3

(. oy 8%, .
Acido clorhidrico HCI Ajuste de pH

J.T.Baker
o . 7697-37-2, 68-70%, Sintesis
Acido nitrico HNO;3 Karal Bi,WOs BiVOs
. Grado reactivo,  Preparacion de
Agua desionizada HO MAPLA soluciones
_ _ 0
Alcohol etilico C>HsOH 64-17-596, 96%, Lavados
Maesa
) e 67-63-0, 99.50%, Agente
Alcohol isopropilico (CH3).CHOH Karal secucstrante
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Tabla 5.2. Informacion de los solventes y reactivos utilizados en este trabajo (continuacion).

Reactivos

Sustancia Formula quimica Especificaciones Uso general
o L. 77-92-9, >99%, Agente
Acido citrico CeHs0s Golden bell secuestrante
o Addo L HNINaOg2H,O 6381-92-6,99-100%,  Agente
etilendiaminotetraacético .
Jisédico (EDTA-Nay) Sigma Merck secuestrante
Sintesis
_ _ 0
Hidroxido de sodio NaOH 1210-152, 298% Bi,wos BivO,
y ajuste de pH
- _ 0
Metavanadato de amonio NH4VOs3 788(1:;3: 1\6/1’;(9:1? > Sintesis BiVO4
Nitrato de aluminio ) 7784-27-2,>98%, Sintesis Mg-AL
nonahidratado Al(NOs)s 9H20 Sigma-Aldich HDL
Nitrato de bismuto . 0035-06-0, >98%, Sintesis
pentahidratado Bi(NOs)s'5SH20 Merck Bi2WO¢ BiVO4
Nitrato de magnesio ) 13446-18-9,>98 -  Sintesis Mg-AL
hexahidratado Mg(NOs)2'6H20 102%, Karal HDL
Tungstato de sodio ) 10213-10-2, > 99%, Sintesis
dihidratado Na;WO4-2H:0 Sigma Merck Bi:WOs
Urea CO(NH2) 57-13-6, >99 — 100%, Sintesis Mg-AL

Sigma Merck

HDL

5.4. Equipos de laboratorio

La Tabla 5.3 presenta los equipos de laboratorio utilizados durante el desarrollo

experimental del trabajo. Cada equipo se utilizé para una funcion en especifica dentro de las

etapas de sintesis, caracterizacion y aplicacion de las NEs.
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Tabla 5.3. Instrumentos empleados en la sintesis, caracterizacion y aplicacion de las NEs.

Equipo Marca y modelo Uso general
Analizador de fisisorcion Micromeritics, ASAP 2020 Caracterizacion
Balanza analitica OHAUS, PX224 Pesaje de reactivos
Centrifuga DLAB, DM0412 Separacion de fases
Difractometro de rayos X Rigaku, Ultima IV Caracterizacion
Espectrofotomej[ro de Agilent, Cary Eclipse Caracterizacion
fluorescencia
Esp ectrofotometro foto- Thermo Scientific, K-Alpha Caracterizacion
electronico de rayos X
Espectrofotometro de infrarrojo Aligent, Cary 660 Caracterizacion
Espectrofotometro UV-Vis Shimadzu, UV-1900 Determmacmn de
concentraciones de TC
Espectrofotometro UV-Vis SHIMADZU, UV-2600 Caracterizacion
Espectrometro Raman HORIBA, xploRA PLUS Caracterizacion
Estufa eléctrica bvv, 2CF CSA Sintesis y se?cado de
material
Microscopio e.l ectronico de JEOL, JEM 2100 Caracterizacion
barrido
Microscopio electronico de Y
. JEOL, JSM - 6610 Caracterizacion
transmision
Placa de agitacion magnética DLAB, MS-H280-Pro Agitacion de soluciones
Potencidmetro OHAUS, Aquasearcher Medicion de pH

AB23PH
Genérico, acero inoxidable con
cilindro de teflon

Reactor autoclave Sintesis de las NEs

Recirculador Polyscience, MX-CA11B  Control de temperatura
Sonicador Branson, 1800 Dispersion de particulas
Ventilador BECK ON, BV-B Refrigeracion

Vortex Heathrow Scientific, Vortexer Dispersion de particulas

Malvern Panalytical, Zetasizer

Caracterizacion
Pro

Zetametro
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

6.1. Sintesis de las nanoestructuras

Los materiales preparados en este trabajo se clasificaron en dos grupos: por un lado,
los compuestos puros, que incluyen el Bi,WOs (BWO), el BiVO4 (BVO) y el HDL de Mg/Al-
COs (HDL) vy, por otro, las NEs, constituidas por BWO y HDL (BWO/HDL), ademas de
BVO y HDL (BVO/HDL). Las NEs se prepararon en distintas relaciones en peso (2:1, 1:1y
1:2).

En la siguiente seccion, se describe la metodologia de sintesis de los compuestos puros

y de las NEs de BWO/HDL y de BVO/HDL.

6.1.1. Hidroxido doble laminar (HDL) de Mg/Al-CO3

Como se explico en la seccion 2.3.3.1, para la obtencion de los HDL se requieren
laminas constituidas por un tipo de cation divalente y otro trivalente (M y M*?), asi como
un tipo de anién interlaminar que compense el excedente de carga positiva en las laminas.
De acuerdo con esto, la preparacion del HDL de Mg/Al-CO; consistid en un método
hidrotermal, a partir de dos soluciones iniciales denominadas 4 y B. En la solucion 4, se
incorporaron los precursores metalicos de Mg y Al en una relacion molar de 2:1, disolviendo
15 mmol de Mg(NO3)2*6H>0 y 7.5 mmol de A1(NO3)3*9H>0 en 80 mL de agua desionizada.
En la solucién B, se empled CH4N>O (urea) como fuente de los iones interlaminares CO3?",
disolviendo 15 mmol de CH4N>O en 40 mL de agua desionizada. Cada una de las soluciones
se mantuvo en agitacion magnética a 500 rpm durante 30 min. Transcurrido este periodo, se
goteo la solucion B en la solucion A4 a una velocidad aproximada de 1 mL/min. Cuando se
termino de afiadir B en 4, se ajusto el pH de la suspension resultante a pH 9. Una vez que el
pH se estabilizd, la suspension se agité nuevamente a 500 rpm durante 30 min, y luego se
vertié en un recipiente cilindrico de teflon de 250 mL, que se colocd dentro de un reactor
autoclave de acero inoxidable. El reactor se introdujo en una estufa para realizar el
tratamiento hidrotermal a 120 °C durante 12 h. Cuando finaliz6 el tratamiento, el reactor se
dejo enfriar a temperatura ambiente y se retird el liquido sobrenadante para recuperar las

particulas de HDL de la parte inferior del recipiente. El precipitado de HDL se lavé con agua
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desionizada multiples veces (9 aproximadamente) hasta que el pH del agua tras cada lavado
fuera 7. Una vez lavadas las particulas, el HDL se sec durante 48 h a 60 °C en una estufa y
se homogeneizd con la ayuda de un mortero de agata. El HDL molido se coloc6 en un vial
de vidrio y se etiqueté como HDL. En la Figura 6.1 se representan graficamente los pasos

seguidos para la preparacion del HDL.

Figura 6.1. Representacion esquematica de la secuencia en la sintesis hidrotermal del

HDL.

6.1.2. Tungstato de bismuto (Bi2WQOs, BWO)

La sintesis del BWO se llevo a cabo mediante una ruta hidrotermal, empleando una
relacion molar 2:1 entre los precursores de bismuto y tungsteno. En primer lugar, se
prepararon dos soluciones (4 y B). Para la solucion 4, se disolvieron 2 mmol de
Bi(NO3)3°5H20 en 30 mL de solucién de HNO3 2.0 M, agitando a 500 rpm durante 30 min.
La solucidén B se obtuvo de forma similar, solubilizando 1 mmol de NaWO4 en 30 mL de
solucion de NaOH 2.0 M. Posteriormente, se incorpord lentamente la soluciéon B en la
soluciéon 4 a velocidad aproximada de 1 mL/min, manteniendo ambas soluciones en
agitacion. Una vez afiadido completamente B en A4, se ajusto el pH de la solucion resultante
(solucion C) a pH 7 y se dejé 30 min adicionales en agitacion magnética a 500 rpm. Pasado
este tiempo, se vertio la solucion C en un recipiente cilindrico de teflon de 100 mL y éste se
introdujo en un reactor autoclave de acero inoxidable, que se sometié a un tratamiento
hidrotermal a 160 °C durante 24 h. Una vez finalizado el tratamiento, el reactor se dejo enfriar
a temperatura ambiente y se retird el liquido sobrenadante para recuperar los sélidos
precipitados. El material precipitado se lavd con agua desionizada tres veces y, por ultimo,
una vez con etanol al 96 %. El producto lavado se sec6 a una temperatura de 60 °C durante
24 h y se homogeneiz6 con ayuda de un mortero de dgata. El BWO se almacen6 en un tubo

eppendorf'y se etiqueto para su identificacion.

6.1.3. Vanadato de bismuto (BiVO4, BVO)
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El procedimiento de sintesis del BVO fue similar al del BWO. De acuerdo con esto,
para la sintesis via hidrotermal se utiliz una relacion molar de 1:1 entre los precursores de
bismuto y vanadio. La solucion 4 se prepard disolviendo 1 mmol de Bi(NO3)3*5H>0 en 30
mL de HNO3; 2.0 M y en la solucidon B se solubilizaron 1 mmol de NH4VO3 en 30 mL de
solucion de NaOH 2.0 M. Los pasos siguientes se realizaron de forma similar a la sintesis del
BWO, adicionando B en 4 mediante goteo. El pH de la solucién C resultante se ajusté a pH
7,y se sometid a un tratamiento hidrotermal a 160 °C durante 12 h. Terminado el tratamiento,
se recupero el material precipitado y se lavo tres veces con agua desionizada y una vez con
etanol al 96 %. Finalmente, el BVO se seco durante 24 horas a 60 °C, se molio utilizando un
mortero de dgata y se almaceno en un tubo eppendorf. La Figura 6.2 ilustra graficamente la

metodologia de sintesis del BVO, que representa igualmente la de BWO.

Figura 6.2. Representacion esquematica de la secuencia en la sintesis hidrotermal del BVO

y el BWO.

6.1.4. Nanoestructuras basadas en BWO/HDL y BVO/HDL

Las NEs en las que se combinaron el BWO o el BVO con el HDL en diferentes
relaciones en peso, se obtuvieron incorporando una masa determinada de HDL previamente
sintetizado durante la sintesis del BWO o el BVO, segtin la NE deseada. Para ello, en funcion
de la cantidad en gramos de BWO o BVO obtenido de la sintesis, se calcul6 la masa de HDL
necesaria para cada relacion. En la Tabla 6.1 se enlistan las masas de HDL agregadas en cada

NEs.

Tabla 6.1. Masa de HDL incorporada en cada NE con respecto al rendimiento tedrico de

BWO o BVO.
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Con los calculos realizados, se procedio a sintetizar las NEs, siguiendo la metodologia
de sintesis del BWO o el BVO puro. En este procedimiento, se pesé la cantidad necesaria de
HDL y se suspendio en 10 mL de agua desionizada. La suspension de HDL se agitd durante
15 min, se sonico en 3 ciclos de 2 min y se agitd durante 15 min adicionales. Esta suspension
se incorpord lentamente a la solucion C a pH 7, obtenida al mezclar las soluciones Ay B de
las sintesis. Después de agregar la suspension de HDL, el pH de la mezcla resultante se ajusto
nuevamente a pH 7 y se mantuvo en este valor mientras se agitaba a 500 rpm durante 30 min.
A continuacion, la sintesis continué de la forma previamente descrita para BWO o BVO. Las
NEs fueron etiquetadas de la manera siguiente en funcion de la relacion de masa entre sus
componentes. Por un lado, aquellas formadas por BWO y HDL: 2BWO/HDL (relacion 2:1),
BWO/HDL (relacion 1:1) y BWO/2HDL (relacionl:2). Y, por otro, las constituidas por BVO
y HDL: 2BVO/HDL (relacion 2:1), BVO/HDL (relacion 1:1) y BVO/2HDL (relacion 1:2).

6.2. Caracterizacion fisicoquimica de las NEs

Las propiedades fisicoquimicas de los compuestos preparados se analizaron usando
multiples técnicas analiticas de caracterizacion. A continuacion, se desglosan todas las
técnicas aplicadas, asi como los equipos empleados, las condiciones generales y los

procedimientos de cada medicion.

6.2.1. Difraccion de rayos X

El analisis por difraccion de rayos X (DRX) permite identificar fases cristalinas
presentes en un material y estimar propiedades estructurales como el estrés, la composicion
de fases, orientacion cristalografica, etc. La difraccion ocurre cuando un haz monocromatico
de rayos X incide sobre los planos atémicos de un material con estructura ordenada,

generando interferencias en dngulos especificos (Brabazon y Raffer, 2015).

La medicion DRX de los compuestos se realizé en un difractometro de rayos X de la

marca Rigaku, modelo Ultima IV, equipado con un monocromador incidente de haz paralelo
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COB (Cross Beam Optics) y un detector de alta velocidad D/teX. El equipo se oper6 a un
voltaje de 40 kV y una intensidad de corriente de 44 mA, utilizando radiacién de Cu K1 con
una longitud de onda de 0.15406 nm. Adicionalmente, se estableci6 un intervalo de 26 de 10°

a 80°, con un tamafio de paso de 0.02° y un tiempo de adquisicion de 0.12 s por paso.

6.2.2. Espectroscopia Raman

Esta técnica de espectroscopia se basa en el efecto Raman, el cual resulta de la
dispersion ineléstica de la luz incidente. La posicion, intensidad y forma de las bandas en un
espectro Raman estan directamente relacionadas con la estructura molecular del compuesto

analizado (Gauglitz y Moore, 2014).

Los espectros de las NEs se obtuvieron utilizando un espectrometro Raman marca
HORIBA, modelo XPLORA PLUS. Como fuente de excitaciéon se empled un laser con
longitud de onda de 532 nm, cuya potencia se ajustd entre 0.1 al 100 % dependiendo la
sensibilidad de cada la muestra. Los pardmetros usados para cada medicion fueron: tiempo

de exposicion de 20 s, 2 escaneos rapidos y un intervalo de medicion de 50 a 1200 cm™.

6.2.3. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido o SEM (por sus siglas en inglés: Scanning
Electron Microscopy) es una técnica de imagen que permite analizar la composicion,
morfologia, tamafio y estructura de materiales a escala nanométrica. Al incidir un haz de
electrones de alta energia sobre la superficie de la muestra se generan imagenes 2D de alta

resolucion que muestran la morfologia y tamafios de las particulas irradiadas (Khan, 2025).

En este trabajo, las fotomicrografias SEM de las NEs se capturaron con un
microscopio electronico de la marca JEOL, modelo JSM-6610, equipado con un cafiéon de
electrones LaBe con voltaje de aceleracion de 0.3 a 30 kV y un sistema de espectroscopia de
rayos X por dispersion de energia (EDX, por sus siglas en inglés). Como el equipo de SEM
requiere muestras conductoras, las muestras se colocaron sobre un portamuestras de aluminio

con cinta de carbono conductiva y se recubrieron con una fina pelicula de oro. Durante la
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medicion se utilizé un voltaje de aceleracion de 15 kV en los modos de electrones secundarios

y retrodispersados, y se obtuvieron espectros EDX de zonas especificas de las muestras.
6.2.4. Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision o TEM (por sus siglas en inglés:
Transmission Electron Microscopy) ha sido aplicada para la caracterizacion morfologica,
determinar la estructura cristalina y la composicion elemental de nanomateriales. Al igual
que la técnica de SEM, esta se basa en la interaccion de un haz de electrones de alta energia
con la muestra, sin embargo, en TEM las imagenes se generan a partir de los electrones que

la atraviesan, lo que permite alcanzar resoluciones a nivel atdmico (Brabazon y Raffer, 2015).

Las fotomicrografias de TEM se adquirieron empleando un microscopio marca JEOL,
modelo JEM 2100, equipado con un cafion de electrones de LaBs y operado con voltaje de
aceleracion de 200 kV El microscopio cuenta también de un sistema EDX para analisis
composicional, modo STEM para mapeo quimico y mddulo de alta resolucion (HRTEM).
Para los andlisis, se dispersaron 10 mg de muestra en 1 mL de isopropanol y la suspension se
sonico. Posteriormente, se deposité una gota de esta suspension sobre una rejilla de cobre

recubiera con una pelicula Lacey Carbon.

6.2.5. Fisisorcion de N>

La adsorcidn de gases es una técnica utilizada para la caracterizacion de propiedades
texturales de solidos porosos y polvos finos. La fisisorcion de gases es un método que se lleva
a cabo a bajas temperaturas, en donde se satura la superficie y los poros del material con
moléculas de gas. El volumen de gas adsorbido permite determinar el area especifica (Sger),

asi como el volumen (Vp) y el didmetro promedio de los poros (Dp) (Lowell et al., 2012).

Para determinar las propiedades de textura de las NEs, se utilizé un analizador marca
Micromeritics, modelo ASAP 2020, operado con gas N> a 77 K y equipado con 2 estaciones
de vacio independientes. Las mediciones se llevaron a cabo colocando 300 mg de NE en los
bulbos del equipo y se realizé un tratamiento de desgasificacion previo para eliminar la
humedad en la muestra. Posteriormente, las isotermas obtenidas fueron analizadas por los

métodos BET (Brunauer, Emmett y Teller) y BJH (Barret, Joyner y Halenda), siguiendo las

41



metodologias descritas por Lowell et al. (2012), con los que se estimaron los valores de Sger,

Vp y Dp de las NEs.
6.2.6. Potencial Zeta

La metodologia para conocer el potencial Zeta de un material en dispersion se basa en
la técnica de dispersion dinamica de la luz. En esta técnica, la luz dispersada es proporcional
a la magnitud de la carga eléctrica superficial de las particulas, cuyo movimiento en una
solucion acuosa es inducido por la aplicacion de un campo eléctrico (Serrano-Lotina et al.,
2023). La determinacioén de la carga superficial de los compuestos se llevd a cabo en un
Zetametro marca Malvern Panalytical, modelo Zetasizer Pro. Para ello, se dispersaron 10 mg
de NE en 25 mL de una solucién 0.01 N NaOH/HCI dentro de tubos Falcon de 50 mL. El pH
se ajusto entre 4 y 12 afadiendo gotas de soluciones de NaOH o HCI (0.01, 0.1 y 1 N). Las
dispersiones se colocaron en un bafio isotérmico de agua (~ 25 °C), se agitaron 1 min en un
Vortex y se ajustd el pH diariamente. Después de 10 dias, las suspensiones se sonicaron 5
min y se tom6 1 mL de cada suspension para introducirlo en una celda de plastico marca
Malvern, modelo DTS 1060. Cada muestra se midid por triplicado, de las cuales se calculd

el promedio y ese valor fue el que se considero para la interpretacion de los datos.

6.2.7. Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa

La espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis DRS) es una técnica usada
para determinar las propiedades Opticas de materiales semiconductores, como el ancho de
banda prohibida (Eg) y el borde 6ptico (BO). Su principio se basa en la excitacion Optica de
los electrones, lo que produce un incremento de la absorbancia en las longitudes de onda
correspondientes a la energia de activacion, permitiendo determinar el borde de energia del

material (Gauglitz y Moore, 2014).

Los estudios de UV-Vis DRS se realizaron en un espectrofotometro UV-Vis marca
SHIMADZU, modelo UV-2600, acoplado a una esfera de integracion modelo ISR-
2600PLUS (200 - 1400 nm), usando BaSO4 como blanco de referencia. El equipo se
configurd a un tamafio de paso de 0.5 nm y un ancho de rendija de 5 nm. Todas las muestras

se midieron en el modo de reflectancia y absorbancia.
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Para estimar el E; de las NEs, se calculod el coeficiente de extincion (o) mediante la
funciéon de Kubelka-Munk F(Roo) (Ec. 6.1) y se construyeron las graficas de Tauc
correspondientes. El modelo de Kubelka-Munk establece que el coeficiente de extincion (o)
se puede aproximar en funcion de la reflectancia de un material y se expresa con la ecuacion

siguiente (Abdullahi et al., 2016):

(1-R)’
2R

donde R es la reflectancia difusa y F(R) se denomina funcion Kubelka-Munk.

F(R) > o~ (Ec. 6.1)

El E; y a estan vinculados por la relacion de Tauc, la cual, independientemente de la

transicion que presente el semiconductor (directa o indirecta), esta dada por la expresion:

(F(R)Av)" = C(hv-E,) (Ec. 6.2)
donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la luz, C es una constante de
proporcionalidad y n = 1/2 (Transicién indirecta) o 2 (Transicion directa). De esta forma, a
partir de los valores experimentales de reflectancia adquiridos por espectroscopia UV-Vis
DRS, se determino el E; graficando la funcion Kubelka-Munk vs la energia en eV. Se trazd
una linea recta sobre la pendiente de la curva, donde la interseccion de la recta sobre el eje x

representa el valor de Eg.

6.2.8. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X o XPS (por sus siglas en inglés: X ray
Photoelectron Spectroscopy) es una técnica analitica de alta precision que evalla
cuantitativamente la composicion elemental, el estado quimico y el estado de oxidacion de
los elementos presentes en la superficie del material estudiado. En XPS, la ionizacién de
atomos mediante fotones de alta energia (rayos X) provoca la emision de electrones
fotoemitidos. La energia cinética (KE) de estos electrones depende de la energia de los
fotones incidentes (4v) y de la energia de enlace (BE) de los electrones en el dtomo, de

acuerdo con la siguiente expresion (Brabazon y Raffer, 2015):

KE= /v - BE (Ec. 6.3)
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De este modo, al medir KE y conocer el valor de Av, se puede calcular BE, lo que

permite identificar el estado electronico de los elementos en la superficie del material.

Los espectros XPS de las NEs se adquirieron en un espectrofotémetro fotoelectronico
de rayos X de la marca Thermo Scientific, modelo K-Alpha, equipado con un monocromador
Al Ka como fuente de rayos X. La obtencion de los espectros amplios (Survey) se realizaron
en un rango de energia de 0 a 1350 eV, con un tamaio de paso de 1 eV. Los espectros de alta
resolucion se capturaron en regiones especificas para cada elemento, con un tamafo de paso
de 0.1 eV. Las energias de enlace de todos los espectros fueron corregidas de acuerdo con la

energia de enlace caracteristica del carbon adventicio C 1s a 284.8 eV.

6.2.9. Espectroscopia de fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia o PL es una técnica de caracterizacion
superficial no destructiva, altamente efectiva en el estudio de materiales semiconductores.
Esta técnica se fundamenta en la deteccion de fotones emitidos tras la fotoexitacion de
electrones en la muestra, proporcionando informacion sobre la estructura electronica del

material analizado (Gauglitz y Moore, 2014).

Los espectros PL de las NEs se obtuvieron en un espectrometro de fluorescencia marca
Agilent, modelo Cary Eclipse, impulsado por una lampara de destello de xen6n (80 Hz) como
fuente de excitacion. Para el andlisis, se dispersaron 10 mg de NE en 10 mL de agua
desionizada, la suspension se agito y posteriormente se sonico por 10 min. Las mediciones
se realizaron en modo de emision, en el rango de 385 a 740 nm, con un tamafio de paso de 1

nm y empleando una longitud de onda de excitacion (Aex) de 375 nm.

6.2.10. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier o FTIR (por sus siglas en
inglés: Fourier Transform Infrared Spectroscopy) es una técnica de caracterizacion que
permite identificar materiales y determinar su estructura quimica a partir de las frecuencias

vibracionales de sus componentes. Esta técnica consiste en la absorcion, reflexion o
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trasmision de luz infrarroja, generando un espectro caracteristico. Mediante la transformada
de Fourier se identifican las frecuencias de absorcion o transmision asociadas a cada tipo de

enlace molecular (Gauglitz y Moore, 2014).

Los espectros FTIR de las NEs se adquirieron en un rango de 4000 a 400 cm’
utilizando un espectrofotometro FTIR marca Aligent, modelo Cary 660, acoplado a un
sistema de reflectancia total atenuada (ATR). Previo a cada medicion, se calibré el equipo
obteniendo un espectro base (background) sin muestra, para eliminar las interferencias por

presencia de humedad y CO; de la atmosfera.

6.3. Cuantificacion de tetraciclina en solucion acuosa

Todas las soluciones se prepararon a partir de una solucion patréon o solucion madre
de 100 mg/L de tetraciclina (TC) obtenida de la disolucion directa del reactivo (clorhidrato
de tetraciclina, C22H24N2Og*mH>0O) en agua desionizada. La concentraciéon de TC en la
solucion se cuantifico a una determinada longitud de onda (L), utilizando un
espectrofotometro UV-Vis marca Shimadzu, modelo UV-1900. Para ello, se prepardé una
curva de calibracion de TC a las diferentes condiciones de pH y fuerza idnica (FI) en el rango
de concentraciones de 0.25 a 30 mg/L, la cual relaciona directamente la concentracion real

de TC en funcion de la absorbancia UV-Vis (Ec. 6.3).
Concentracion de TC = a x Absorbancia (Ec. 6.4)

donde a es una constante calculada mediante el ajuste lineal de la curva de calibracion. Las
A empleadas para los experimentos de fotocatélisis a pH de 5, 7 y 9 fueron 357.4, 358.6, y
360.1 nm y para los experimentos de adsorcion apH de 4,5y 7,y Fl de 0.1 y 0.5 N fueron
356.4,357.4,358.6,356.2 y 357.2 nm, correspondientemente. Todas las curvas de calibracion
y las ecuaciones empleadas para determinar la concentracién de TC en solucién a diferentes

condiciones se pueden encontrar en la seccion de Anexos A.
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6.4 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de las NEs

La actividad fotocatalitica de las NEs se evalu6 a partir de la degradacion de TC

utilizando luz LED azul como fuente de iluminacion.

6.4.1. Procedimiento para las cinéticas de fotodegradacion de TC

La cinética de fotodegradacion se obtuvo dispersando 50 mg de NEs en 100 mL de
una solucion de TC a una concentracion conocida (10, 15 0 20 mg/L) y pH establecido (5, 7
09). Previo a la incorporacion de la NE, se ajusto el pH de la solucion y, una vez que el valor
de pH de la solucion se estabilizo, se agregoé la masa de NE (25, 50 o 75 mg) a la solucion en
agitacion magnética constante a 500 rpm. Posterior a la incorporacion de la NE, se reajustod
el pH de la soluciéon y se mantuvo a pH y temperatura constante (~25 °C) hasta alcanzar el
equilibrio dinamico de adsorcion. Para las muestras BVO, BWO y las NEs (BWO/HDL y
BVO/HDL), el tiempo fue de 120 min, mientras que para el HDL el equilibrio se alcanzo tras

24 h de contacto. En ambos casos, el pH y la temperatura se monitorearon constantemente.

Al terminar el periodo de adsorcion, se inicid la irradiacion con luz visible para
fotoactivar los catalizadores. Dicho proceso se realizd colocando la suspension de
NE/solucién de TC en un vaso de precipitado de vidrio en el centro de dos ldmparas LED de
50 W c/u tipo COB con emision principal en 465 nm (luz azul), cada una con 5 cm de
separacion del borde del vaso. Durante el periodo de irradiacion, se mantuvo encendido un
ventilador de 20 W y la placa de agitacion/temperatura a 500 rpm y 25 °C, para que la
solucion permaneciera a temperatura constante (< 30 °C) y suspendida. La Figura 6.3 muestra
un esquema del arreglo experimental utilizado en las cinéticas de fotodegradacion. Mientras
la solucidn se encontraba bajo irradiacion, se extrajo cierto volumen en tiempos especificos
(t=0,2,4,6,8, 12, 20, 30, 45 min), con la finalidad de monitorear la concentracion de TC
en funcion del tiempo de irradiacion (seccion 6.3). Cada una de las muestras extraidas se
centrifugo para separar las NEs dispersas y se almacenaron para determinar la concentracion
final por UV-Vis. Es importante mencionar que el volumen de solucion extraido a lo largo

del proceso cinético no superd el 10 % (<10 mL).

46



Figura 6.3. Representacion esquematica del fotoreactor de lote utilizado en las cinéticas de

fotodegradacion de TC.

A partir de los datos experimentales obtenidos durante las cinéticas de
fotodegradacion, se calcularon los porcentajes de adsorcion (%Adstc), fotodegradacion
(%Xrtc) y eliminacion total de TC (%Etc), como se detalla més adelante (secciones 7.2.1,
7.2.2y 7.2.3). En adicidn, los valores de disminucion de concentracion de TC en funcion del
tiempo de irradiacion se expresaron de forma adimensional y se interpretaron mediante el

modelo cinético de primer orden reversible (seccion 2.2.3.1).

6.4.2. Captura de especies oxidativas

Se realizaron experimentos de captura de especies oxidativas para determinar los
principales oxidantes involucrados en el proceso de fotodegradacion de TC con la NE
2BVO/HDL. Estos experimentos se realizaron siguiendo la metodologia descrita en la
seccion anterior, adicionando 0.1 mmol de agente secuestrante a la dispersion (TC + FC), 5
min antes de iniciar la irradiacion. Como secuestrante de huecos (4"), radicales hidroxilos
(‘OH) y superoxidos (O2° ") se utilizaron 4cido etilendiaminotetraacético disodico (EDTA-
Nay), alcohol isopropilico (IPA) y é4cido ascérbico (Ac. Asc.), respectivamente. Luego de
afadir el reactivo secuestrante, se mantuvo el pH en 5 y se continu6 con el procedimiento de

fotodegradacion bajo las mismas condiciones experimentales descritas previamente.

6.4.3. Ciclos de reuso

La estabilidad de la NE 2BVO/HDL se validé mediante pruebas de retiso. Para ello,
se recuper6 el material empleado previamente en una cinética de fotodegradacion y se

sometid a un procedimiento de reacondicionamiento antes de utilizarlo nuevamente. Este
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proceso consistio en tres etapas de lavado, el primero con agua desionizada, el segundo con
una mezcla de agua desionizada y etanol en proporcion 7:3, y el tercero con agua desionizada
ajustada a pH 11. En cada lavado, la suspension del material se agité a 350 rpm durante 2 h,
y después se dejo reposar hasta que los solidos se sedimentaron. Finalizado el tltimo lavado,
se retird el liquido sobrenadante y la NE recuperada se secd a 60 °C por 24 h. El material
seco se etiqueté como “Ciclo 2” y se utilizé en un segundo ciclo de fotodegradacion de TC.

Este proceso se repiti6 entre los ciclos de retuso 1y 5.

6.5. Determinacion de la capacidad de adsorcion de la NE 2BVO/HDL
6.5.1. Equilibrio de adsorcion de TC

Las isotermas de adsorcion se realizaron dispersando 25 mg de NE en 20 mL de
multiples soluciones de TC preparadas a diferentes concentraciones iniciales (C; = 20, 60,
90, 120, 160, 200 y 240 mg/L) aforadas con una soluciéon de NaOH/HCI 0.01, 0.1 0 0.5 N.
Las suspensiones se colocaron dentro de tubos Falcon de 50 mL, los cuales se introdujeron
en un bafio de agua isotérmico a temperatura aproximada de 25 °C hasta alcanzar el equilibrio
de adsorcion (~10 dias). A lo largo de estos dias, se dispers6 nuevamente la NE en la solucion
empleando un ciclo de 3 min en un vortex y se reajustd el pH de la suspension al valor
deseado (4, 5 o 7). La Figura 6.4 muestra un esquema del adsorbedor de lote empleado en
los experimentos de equilibrio de adsorcion. Al terminar el tiempo de equilibrio de adsorcion,
se determind la concentracion final en el equilibrio (Ceq) de las soluciones de TC en el
espectrofotometro UV-Vis. Para esto, se separaron los solidos disueltos de la NE en la
suspension, centrifugdndola durante 15 min a una velocidad de 4500 rpm. Después de
centrifugar las suspensiones, se tom6 1 mL de cada una de ellas para preparar factores de

dilucién 1:6 en agua desionizada.

Figura 6.4. Representacion esquematica del adsorbedor de lote usado en los experimentos

de equilibrio de adsorcion.
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Una vez que se determinaron las concentraciones de TC en el equilibrio de adsorcion,
se calculd la capacidad de adsorcion a través de un balance de masa (seccion 7.2.4). Los
valores de q determinados se graficaron en funcion de la Ceq. Ademads, estos datos
experimentales se interpretaron usando los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir,
Freundlich y Radke-Prausnitz (seccion 2.3.4). Los parametros de las isotermas se obtuvieron
empleando el método de minimos cuadrados basado en el algoritmo Rosenbrock-Newton a
través del software de analisis Statistica. Asimismo, se calculd el porcentaje de desviacion
promedio (%D) entre los valores de q experimental (qexp) y aquellos estimados por cada

modelo (qmod) (seccion 7.2.5).
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CAPITULO 7. DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULOS

7.1. Datos experimentales
7.1.1. Datos de potencial Zeta

En las Tabla 7.1 y 7.2 se presentan los datos experimentales de potencial Zeta
obtenidos durante la determinacion de la carga superficial de los compuestos puros BWO,

BVO, HDL y todas las NES preparadas.

Tabla 7.1. Datos experimentales de potencial Zeta del BWO, HDL y las NEs BWO/HDL, en

funcion del pH de la solucion en un intervalo de 4 a 12.

Tabla 7.2. Datos experimentales de potencial Zeta del BVO, HDL y las NEs BVO/HDL, en

funcion del pH de la solucion en un intervalo de 4 a 12.

7.1.2. Datos de fotodegradacion y adsorcion de TC

Los datos experimentales de las cinéticas de fotodegradacion y del equilibrio de
adsorcion de TC se presentan en los Anexos By C, respectivamente. En dichos apartados se
detallan las condiciones especificas en las que se efectu6 cada experimento y los pardmetros

relevantes obtenidos.

7.2. Calculo de parametros experimentales

En esta seccion se presentan ejemplos representativos de los calculos realizados en los
experimentos de fotodegradacion y adsorcion de TC. El andlisis de estos pardmetros permitid
evaluar el rendimiento de cada NE como fotocatalizador o material adsorbente, asi como
comparar los resultados bajo distintas condiciones experimentales. Entre los valores

calculados se incluyen: porcentajes de adsorcion (%Adsrtc), porcentaje de fotodegradacion

50



(%Xrc), porcentaje de eliminacién global (%Erc), porcentaje de desviacion promedio (%D)

y capacidad de adsorcion (q).
7.2.1. Porcentaje de adsorcion

El %Adstc de las NEs obtenido durante el periodo de adsorcioén en oscuridad puede
calcularse empleando la Ec. 7.1. Para ello se requiere conocer la concentracién de TC antes

(t =—120 min, C.120) y después del proceso de adsorcion (t = 0, Co).

C.120-C
%Adspe = — 0

x100 % (Ec. 7.1)
-120

Por ejemplo, en la Tabla B.11 se presentan valores de C.i20 = 15.02 mg/L y Co = 9.89

mg/L y al sustituirlos en la Ec. 7.1 se obtiene:

15.02 - 9.89 Ee. 7.2
%Adsc =~ x100% (Ec. 7.2)
%Adsge= 34.15% (Ec. 7.3)

7.2.2. Porcentaje de fotodegradacion

El procedimiento para estimar el %Xrtc (Ec. 7.4), es andlogo al anterior. Sin embargo,
en este caso, se debe conocer la concentracion de TC en un tiempo de irradiacion determinado
(Co).

Co-C
% X1c= C

— 100 % (Ec.7.4)

Por ejemplo, si Co = 9.89 mg/L y la concentracion después de 45 min de irradiacion

(Css) es igual a 1.99 mg/L (Tabla B.11), el %Xrc estimado a partir de la Ec. 7.4 quedaria

como sigue:
9.89-1.99 Ec. 7.5
%oXre= =5 x100 % (Ec. 7:5)
%Xtc=79.87 % (Ec. 7.6)
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7.2.3. Porcentaje de eliminacion global

El %ETc considera la disminucion de la concentracion del contaminante tanto en la
etapa de adsorcion en oscuridad (C-120 - Co) como en la de fotodegradacion (Co - Cy). Este

parametro puede determinarse mediante la expresion siguiente:

C—120'Cf

%Erc = x100 % (Ec. 7.7)

-120

donde C.120 corresponde a la concentracion inicial (antes del contacto con la NE) y Cres la
concentracion final de TC (ultimo tiempo de la etapa de fotodegradacion). Por ejemplo, en
la Tabla B.11 se reportan valores de C.120 = 15.02 mg/L y Css = 1.99 mg/L. Sustituyendo

estos valores en la Ec. 7.7 el resultado es:

15.02-1.99 (Ec. 7.8)
%Erc= ———x100 ¢
%oEtc 502 x100 %
%ETc = 86.75 (Ec. 7.9)

7.2.4. Capacidad de adsorcion

Como se menciond en la seccion 6.5.1., la capacidad de adsorcion se determind

utilizando un balance de masa representado por la ecuacion:
\Y
=—(C.- Ec.7.10
q=—(Ci-Cey) (Ec. 7.10)

donde q es la capacidad de adsorcioén (mg/g), V es el volumen de solucion (L), m es la masa
de adsorbato (g), Ci es la concentracion inicial del soluto (mg/L) y Ceq es la concentracion de

soluto en el equilibrio (mg/L).

Por ejemplo, en la Tabla C.2 se presentan las condiciones de adsorcion de TC sobre
2BVO/HDL (V =0.02 L, m = 0.025 g), asi como los datos experimentales siguientes: C; =

21.10 mg/Ly Ceq= 6.21 mg/L. Con esta informacion, la q se calcula de la manera siguiente:
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~0.02 (Ec. 7.11)
q=11.96 mg/g (Ec. 7.12)

7.2.5. Porcentaje de desviacion promedio

Para identificar el modelo de isoterma que mejor interpretod los datos experimentales

de adsorcion, se calculd el %D, de acuerdo con la ecuacion:

n

1 |CI- - q;

%Dz—szX1OO% (Ec. 7.13)
n =1 qi,exp

donde n indica el nimero de puntos experimentales en cada isoterma, mientras que qn,exp Y

gn,mod Tepresentan las capacidades de adsorcion obtenidas de forma experimental y por el

modelo de isoterma, respectivamente, en el punto n.

Para ello, primero es necesario conocer el %D de cada uno de los puntos en la
isoterma. Como representacion, para la adsorcion de TC sobre 2BVO/HDL (7abla C.2), se
reportaron los siguientes datos: qexp = 66.82 mg/g y qmod = 62.54 mg/g. Por lo tanto, el %D

de ese dato experimental es:

Ec. 7.14)
Ay G, (
oD =120 _mdl 100 9
qexp
yp_l6682-6254] (Ec. 7.15)
° 66.82 °
%D = 6.39% (Ec. 7.16)

Este procedimiento se aplica para determinar el %D de cada uno de los puntos en la

isoterma y se calcula el promedio.
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CAPITULO 8. DISCUSION DE RESULTADOS

8.1. Caracterizacion de las nanoestructuras
8.1.1. Difraccion de rayos X

Las fases cristalinas del BWO, BVO, HDL y de las diferentes NEs de BWO/HDL y
BVO/HDL se determinaron mediante difraccion de rayos X. En la Figura 8.1(a) se muestra
el difractograma del BWO puro, en el que se identificaron seis picos principales en las
posiciones 20 de 28.3°, 32.8°, 47.1°, 55.8°, 58.5° y 75.9°, asociados a los planos
cristalograficos (113), (200), (220), (313), (226) y (139), respectivamente, los cuales son
caracteristicos de la fase ortorrombica del Bi2WOs (0-Bi2WOs, PDF: 73-1126). En la parte
superior de la misma figura se presenta el estandar de difraccion de la fase hidrotalcita (PDF
41-1428) de HDL de Mg/Al-COs. Esta fase se caracteriza por poseer reflexiones en las
posiciones 20 11.6°, 23.4°, 34.8°, 39.4°,46.8°, 60.6° y 62.0. Los indices de Miller (003),
(006), (009), (015), (018), (110) y (113) de la hidrotalcita se correlacionaron con los planos
cristalinos del HDL sintetizado y localizados en los angulos 20 de 11.6°, 23.5°, 34.7°, 39.3°,
46.6°, 60.8° y 62.1°, correspondientemente. Los difractogramas de HDL y BWO

confirmaron la obtencidn de las fases deseadas de BioWQOs e hidrotalcita.

Figura 8.1. Difractogramas de rayos X del BWO, HDL y NEs de BWO/HDL (a), y del
BVO, HDL y NEs de BVO/HDL (b).

Los parametros de celda (a y ¢) y el espacio interlaminar (d) de un HDL pueden
calcularse a partir de las distancias interplanares. En primer lugar, el parametro a se estimé
empleando la distancia del plano (110) y la ecuacion a = 2d110 (Jiménez-Lopez et al., 2021).
Mientras que el célculo de ¢ (nm) se define como ¢ = dwo3) + 2dwos) + 3dwos) (Borges et al.,
2020), donde d(003), d0os) Y d(009) son las distancias interplanares obtenidas con la ecuacion de
Bragg de los planos cristalinos (003), (006) y (009), respectivamente. Los valores de d(o03),
doos), doos), diio) fueron 7.6, 3.8, 2.6 y 1.5 A, correspondientemente. Por lo que los
pardmetros a y c resultaron de 3.0 y 22.9 A, en ese orden. Por Gltimo, para estimar el
parametro d, se empled la formula d = ¢/3 (Jiménez-Lopez et al., 2021). De esta forma,

sustituyendo el valor de ¢, se encontrd que el espacio interlaminar d correspondia a 7.6 A.
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Los valores de a, ¢ y d determinados para el HDL utilizado en este estudio, fueron similares
a los reportados por otros autores para HDL de Mg/Al-COs (Borges et al., 2020; Jiménez-
Lopez et al., 2021).

Los difractogramas de las NEs de BWO/HDL exhibieron, en mayor intensidad, las
reflexiones del BWO puro (Figura 8.1(a)), asi como la aparicion progresiva de cuatro picos
de difraccion del HDL en las posiciones 26 de 11.6°, 23.5°, 60.8° y 62.1° a medida que se
incremento la relacion BWO/HDL.

En el difractograma del BVO puro mostrado en la Figura 8.1(b), se observan diez
reflexiones principales en las posiciones 20 de 18.7°, 19.0°, 28.8°, 30.6°, 35.2°, 39.8°, 42.5°,
47.3°,53.2° y 59.6°, que se asocian a los planos cristalograficos (110), (011), (121), (040),
(002), (211), (150), (240), (161) y (123), correspondientemente. De acuerdo con los
estandares de difraccion, estos planos pertenecen a la fase monoclinica scheelita del BiVO4
(ms-BiVO4 PDF 83-1700), lo que valida la obtencion de dicha fase. Por su parte, los
difractogramas de las NEs de BVO/HDL (Figura 8.1(b)) presentaron un comportamiento
similar al de las NEs de BWO/HDL, donde las reflexiones mas intensas son las del BVO
puro y se observo la aparicion y el incremento de los planos (003), (006), (110) y (113) del
HDL al aumentarse la relacion BVO/HDL de 1:1 a 1:2. Tanto en las NEs de BVO/HDL como
en las de BWO/HDL se confirmo6 la coexistencia de las dos fases cristalinas deseadas y la
ausencia de reflexiones de fases secundarias que pudiesen coexistir por la adicion de HDL al

sistema de reaccion del BWO o BVO.
8.1.2. Espectroscopia Raman

Mediante espectroscopia Raman se obtuvo informacion sobre la estructura molecular
y la composicién quimica de las muestras. El BWO, el HDL y las NEs de BWO/HDL se
analizaron por esta técnica y los espectros resultantes se muestran en la Figura 8.2(a). En la
parte inferior de la figura se exhibe el espectro del BWO puro, en el que se identificaron
sefiales asociadas al BixWQs. Los fonones situados en 202, 255 y 288 cm™! se atribuyen a

movimientos de flexién del octaedro WOs, mientras que el de 322 cm’!

corresponde a
vibraciones de flexion de los enlaces Bi-O. El modo en 688 cm™ se relaciona con vibraciones

antisimétricas de las cadenas de tungstato, WOe®. Ademas, los modos A, antisimétricos
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(Ag(as)) y simétricos (Ags)) de la terminal O-W-O del BioWOg se encontraron en las posiciones

779 y 813 cm’!, respectivamente (Adhikari et al., 2015; Huang et al., 2012).

Figura 8.2. Espectros Raman del BWO, HDL, y las NEs de BWO/HDL (a); del BVO,
HDL y las NEs de BVO/HDL (b). La linea discontinua verde representa el espectro Raman

experimental y la linea sdlida el ajuste mediante curvas Lorentzianas (curvas grises).

El HDL puro, mostrado en la parte superior de la figura, presentd tres fonones
principales de baja intensidad referidos a la hidrotalcita (MgsA12(OH)16CO3°H>0). Las
sefiales situadas en 149 y 553 cm™!, corresponden a movimientos vibracionales de la cadena
0O-M-0O, donde M representa los metales Al o Mg del HDL (Campos et al., 2020; Karadi y
Varga, 2024). Por otro lado, la sefial en 1059 cm™ se atribuye a vibraciones de tension
simétricas de los CO3?* interlaminares (Borges et al., 2020). Los espectros de las NEs
2BWO/HDL, BWO/HDL y BWO/2HDL mostraron predominantemente los modos Raman
del BWO, incluso con el mayor contenido de HDL (1:2). Ademas, la relacion de BWO/HDL
no desplazo las sefales Raman del BWO. Lo anterior indicé que la estructura del BWO se
mantuvo estable, incluso al variar la proporcion de BWO/HDL. No obstante, se observo la
aparicion de dos sefiales de baja intensidad a 542 y 1050 cm™ en las NEs BWO/HDL y
BWO/2HDL, asociadas a los movimientos vibracionales O-M-O y a la vibracion de
estiramiento simétrico del CO3* en el HDL, las cuales confirman la presencia del HDL en

las NEs.

En la Figura 8.2(b), se presentan los espectros obtenidos para el BVO, las NEs de
BVO/HDL, asi como el espectro del HDL previamente analizado. El BVO puro exhibio
cuatro sefales principales vinculadas a modos vibracionales tipicos del BiVO4 en fase
monoclinica scheelita. Las dos primeras aparecen en 307 y 351 cm™ y corresponden a los
modos B, asimétrico (8as) Y Ag simétrico (8.) de la flexion del tetraedro de VO4*,
respectivamente (Gomes et al., 2021). Enseguida, los dos fonones de mayor intensidad,
localizados en 698 y 814 cm™!, se asocian con los modos B, asimétrico (vas) y Ag simétrico

(vs) del estiramiento en el enlace V-O, correspondientemente (Mabhi et al., 2024). Las NEs
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2BVO/HDL, BVO/HDL y BVO/2HDL exhibieron los modos vibracionales del BVO y no se
observaron cambios estructurales en las NEs por efecto de la incorporacion del HDL. No se
identificaron sefiales atribuidas al HDL en los espectros de las NEs, lo cual se atribuyo6 a la
intensidad de las vibraciones Raman del BVO, que se superponen a las del HDL y son de

muy baja intensidad.

8.1.3. Microscopia electronica de barrido

Para estudiar la morfologia y distribucién de particulas que conforman las NEs
BVO/HDL, se analizaron las relaciones 2BVO/HDL y 2HDL/BVO a través de microscopia
electronica de barrido (SEM). Estas NEs fueron seleccionadas como representativas para

observar si la proporcion de HDL en las NEs tenia algun efecto en la forma del BVO.

La Figura 8.3(a) muestra la fotomicrografia SEM de la NE 2BVO/HDL obtenida en
modo de imagen por electrones secundarios (SEI), en la cual se notan aglomerados de
particulas con tamanos entre 5 y 10 um, conformados con dos morfologias distintas. Las
particulas de mayor tamafio se asociaron al BVO, que exhibe una morfologia de bloques
solidos ensamblados. En contraste, las particulas mas pequefias en forma de laminas
agrupadas corresponden al HDL. Ademads, se observa que las laminas de HDL tienen

preferencia por localizarse en las proximidades del BVO, recubriendo su superficie y bordes.

Figura 8.3. Fotomicrografias SEM (a, ¢, d) y espectros EDX (b) de la NE 2BVO/HDL.

La composicion quimica de la NE se determin6 usando espectroscopia de rayos X por
dispersion de energia (EDX) y los espectros obtenidos de dos diferentes zonas se presentan
en la Figura 8.3(b). En el drea delimitada en color amarillo se detectaron principalmente los
elementos Bi, V'y O relacionados al compuesto BiVO4. En menor porcentaje, se identificaron
Mg, Al y C, asociados a los cimulos de HDL localizados sobre la superficie del BVO. Por

otro lado, en el 4rea marcada en color rojo, se encontraron predominantemente los elementos
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Mg, Al, O y C de la fase hidrotalcita del HDL, asi como sefiales de baja intensidad
correspondientes a Bi y V del BVO. Estos resultados confirman que las nanoparticulas de

HDL estan recubriendo la superficie y bordes del BVO.

En la Figura 8.3(c) se presenta un acercamiento de los aglomerados de BVO, obtenida
en modo electrones retrodispersados (BEC) en SEM. Se observa que el BVO present6 una
morfologia compuesta por placas de aproximadamente 2 um, con bordes irregulares, que
forman bloques so6lidos y densos con una disposicion ramificada, tipo dendrita. Por su parte,
la Figura 8.3(d) expone una fotomicrografia SEI a mayor amplificacién del HDL, en la que
se distinguen apilados de laminas delgadas con longitudes menores a 1 pm y espesores en la

escala nanométrica.

La morfologia de la NE BVO/2HDL, ilustrada en la Figura 8.4, reveld una distribucion
y morfologia de particulas distinta a la observada en la NE con mayor contenido de BVO
(2BVO/HDL). La fotomicrografia SEM/BEC de la Figura 8.4(a) exhibe dos morfologias
diferentes para BVO y HDL. Se observan microparticulas cubicas bien definidas, con aristas
regulares y tamafios cercanos a 2 pm. Estas microparticulas cubicas se relacionan al BVO y
se encuentran distribuidas uniformemente entre conglomerados de HDL. La Figura 8.4(b)
incluye el espectro EDX de una microparticula cibica de BVO (é4rea delimitada en amarillo),
la cual reveld que los elementos principales detectados en dicha zona fueron Bi, V y O.
También, se detectaron sefales menos intensas de Mg, Al y C pertenecientes al HDL

localizado sobre la superficie y bordes de los cubos de BVO.

Figura 8.4. Imagenes SEM (ay d) y espectros EDX (b y ¢) de la NE BVO/2HDL.

La Figura 8.4(d) incluye una fotomicrografia de los aglomerados de HDL obtenida en
modo SEI. En comparacion a2BVO/HDL, se observan aglomerados de HDL mas compactos
constituidos por particulas de bordes irregulares y tamafios muy pequefos. Similar a la
morfologia de 2BVO/HDL, las particulas del HDL se encuentran recubriendo la superficie

de los cristales cubicos de BVO. En la Figura 8.4(c) se expone el espectro EDX del area
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delimitada en color rojo, en la que se identificaron los elementos Mg, Al, C y O de la fase

hidrotalcita del HDL.

El BiVOs puede exhibir diversas morfologias, tales como laminas, cubos, esferas,
tetraedros o formas irregulares, dependiendo del uso de agentes de control estructural y del
pH durante la sintesis (Beura et al, 2024). Por su parte, el HDL tiende a formar laminas
delgadas y con bordes bien definidos (Karadi y Varga, 2024). En este estudio, se observo que
el contenido de HDL en la NE influy6 en la morfologia de las particulas de BVO, laminas
densas o cubos, sin modificar su estructura cristalina, ya que DRX confirmo6 que ambas NEs
contienen BiVO4 en su fase monoclinica tipo scheelita. Por otro lado, la interaccion entre el
HDLy el BVO durante el tratamiento hidrotermal también impact6 en la forma y distribucion
del HDL. Un mayor contenido de HDL, en un mismo volumen de reaccion, favorecio la
formacion de aglomerados mas compactos, como se observdé en BVO/2HDL, mientras que
una menor proporcion de HDL permitié mayor dispersion entre las laminas, cuya disposicion

aleatoria generd mayor porosidad aparente entre las laminas.

8.1.4. Microscopia electronica de transmision

Para complementar el analisis morfologico y estructural de la NE 2BVO/HDL se
realizd microscopia electronica de transmision (TEM) y TEM de alta resolucion (HRTEM).
La Figura 8.5(a) exhibe particulas con dos morfologias y tamafios diferentes asociadas al
BVO y al HDL contenidos en la NE. De acuerdo con el analisis previé por SEM, las particulas
de mayor tamafio se atribuyen al BVO, mientras que las particulas nanométricas
corresponden al HDL. EI BVO presentd una morfologia conformada por placas extendidas
de aproximadamente 2pm de longitud, superpuestas, densas y con bordes irregulares. Por
otro lado, el HDL se observo como aglomerados de nanoldminas de espesor muy delgado.
Estas laminas de HDL presentaron distribucion de tamafio homogénea, bordes regulares
semicirculares y con diferentes orientaciones. La Figura 8.5(b) muestra una imagen HRTEM
de la NE 2BVO/HDL, en la que se observan nanoldminas de HDL apiladas, posicionadas en
una orientacion lateral. Esta disposicion permitid medir sus espesores, los cuales se

encuentran en un rango de 15 a 20 nm.
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Figura 8.5. Fotomicrografias TEM (a), HRTEM (b) y analisis STEM/EDX (c-h) de
2BVO/HDL (zona de contacto del BVO/HDL).

Se realizo el mapeo elemental de la NE por STEM/EDX en la region de la Figura 8.5(c).
La distribucion de los elementos Bi, V, O, Mg y Al presentes en la NE se ilustra en las Figuras
8.5(d-h). El andlisis indicdé una distribucion homogénea de todos los elementos en la
superficie de la NE. Los elementos Bi y V, asociados al BiVOs4, se encontraron
principalmente en la regidon correspondiente a la placa de mayor tamafio y alto contraste,
mientras que el Mg, Al y O del HDL se encontraron adyacentes al BVO y distribuidos
uniformemente en toda la superficie. Estos resultados confirman la deposicion de

nanoparticulas de HDL sobre la superficie del BVO, como se observo a través de SEM.

Se analizaron otras regiones de la NE usando TEM, HRTEM y STEM/EDX,
enfocandose en zonas donde visiblemente solo se encontraban nanoldminas de HDL. Dichas
imagenes y el mapeo elemental de Bi, V, Mg, Al y O se presentan en las Figuras 8.6(a-h). El
analisis TEM de esta zona permitié una mejor visualizacion de la morfologia previamente
descrita para el HDL. Principalmente, se distinguen nanolaminas observadas desde un plano
superior, lo que facilito la apreciacion de sus bordes semicirculares y didmetros cercanos a
98 nm. Ademas, se observan algunas nanolaminas de HDL dispuestas en orientacion lateral,
apiladas unas sobre otras. Por HRTEM se aprecid la cristalinidad y fue posible la
determinacion del espacio interplanar (d-spacing) del indice de Miller (003). El valor de d(o03)
encontrado fue de 7.3 A, el cual es cercano al tedrico de 7.6 A para la fase hidrotalcita (PDF

41-1428).

Figura 8.6. Fotomicrografias TEM (a), HRTEM (b) y analisis STEM/EDX (c-h) de la
muestra 2BVO/HDL (region de HDL).

Por otro lado, el mapeo elemental EDX de la zona de nanolaminas de HDL evidencid

la distribucion homogénea de los metales Mg y Al, asi como la del O asociado a los hidroxilos
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de las laminas o los COs interlaminares. Ademas, el mapeo de la zona expuso un bajo
porcentaje de los elementos Bi y V, debido a que los aglomerados estan constituidos

principalmente por HDL.

8.1.5. Fisisorcion de N>

La adsorcién de gases es una técnica ampliamente utilizada en la caracterizacion
textural de solidos porosos y polvos finos. La Figura 8.7 muestra la isoterma de adsorcion-
desorcion de N> a 77 K obtenida para el HDL. De acuerdo con la clasificacion extendida
establecida por la ITUPAC, esta corresponde a una isoterma del tipo IIb, caracteristica de
adsorbentes no porosos o0 macroporosos. La isoterma tipo IIb presenta una pequefia curvatura
a valores bajos de P/P°, debido a la superposicién de la monocapa adsorbida. Ademas, el
grosor de la multicapa aumenta sin restriccion cuando P/P° = 1 y presentan un estrecho lazo
de histéresis de tipo H3, asociado con la condensacion capilar en agregados no rigidos. El
lazo de histéresis H3 no presenta plateau (meseta) a presiones relativas altas y son
caracteristicos de particulas laminares como el HDL y a redes de poros formadas por

macroporos, que no se encuentran llenos en su totalidad (Rouquerol et al., 2013).

Figura 8.7. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K obtenida para el HDL. La

seccion lateral representa un acercamiento en P/P® entre 0.82 y 1.0.

En la Figura 8.8. se muestran las isotermas de fisisorcion obtenidas para el BWO y
BVO, asi como para las NEs de BWO/HDL (a) y BVO/HDL (b). Se observa que el BWO y
el BVO presentaron isotermas del tipo 111, segtn la clasificacion de la IUPAC, que se asocia
a solidos macroporosos o no porosos, en los que la interaccion adsorbente-adsorbato es débil.
En este caso, la adsorcion se lleva a cabo mediante la formacion de clusteres de moléculas
alrededor de los sitios mas favorables de la superficie y no se forma monocapa (Rouquerol
et al., 2013). Las isotermas de adsorcion-desorcion de N> de las NEs de BWO/HDL y
BVO/HDL fueron similares a las de los compuestos de bismuto de tipo IIl descrita

anteriormente. Sin embargo, se observa un incremento en la cantidad de N> adsorbido y en
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la formacion de monocapa al adicionar el HDL a las NEs. De acuerdo con lo anterior, se
infiere que la incorporaciéon de HDL sobre el BWO o BVO, particularmente en relacion 2:1,

induce a la formacion de poros en las NEs.

Figura 8.8. Isotermas de adsorcion-desorcion de N> a 77 K obtenidas para el BWO y NEs
de BWO/HDL (a) y BVO y NEs de BVO/HDL (b).

Las propiedades de textura de los compuestos puros y las diferentes NEs se estimaron
a partir de las isotermas de adsorcién-desorcion de N> y se enlistan en la Tabla 8.1. Los
resultados indicaron que las areas especificas (Sger) del BWO, el BVO y el HDL fueron 7, 2
y 64 m%/g, respectivamente. Esto corresponde a un Sger de HDL de 9.1 y 32.0 veces mayor
que la obtenida para el BWO y BVO en el mismo orden. En comparacion con estudios
previos, se ha reportado que el BWO presenta valores de Sget en un amplio rango entre 9 y
70 m*/g (Cui et al., 2016), dependiendo de las condiciones de sintesis, mientras que el BVO
posee valores de Sger por debajo de los 10 m?/g (Rohilla et al., 2023). Por su parte, el HDL
suele mostrar valores de Sger entre 18 y 63 m?/g (Long et al., 2023). Los valores de Sger

determinados para los compuestos sintetizados se encuentran dentro de dichos intervalos.

Tabla 8.1. Propiedades de textura del BWO, BVO y HDL, y de las NEs de BWO/HDL y
BVO/HDL.

Asimismo, el Vp, el Vineso y Dp fueron mayores en el HDL. El HDL mostrd un Vieso de
0.281 cm?/g, mientras que el BWO y el BVO presentaron un Vmeso de 0.010 y 0.004 cm?/g.
También, el HDL posee un Dp de 32.3 nm, el cual fue 2.2 y 2.1 veces mayor que el del BWO
y BVO, respectivamente, asi como un valor de Vp 20 y 65 veces mayor en el mismo orden.
Las propiedades de textura del HDL podrian atribuirse al tamafio nanométrico y apilamiento

de las laminas del HDL, que favorece la formacién de mesoporos.
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Para una mejor comprension, se realizo la distribucion de tamafio de poro utilizando el
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) y los valores calculados se muestran en la Tabla
8.2. Se nota que el BWO y el BVO presentaron una mayor cantidad de macroporos (50 y
85%, respectivamente) en comparacion con el HDL, que presentd un 57% de mesoporos.
Esta mesoporosidad otorg6é al HDL mejores propiedades de textura, que podrian facilitar el

proceso de adsorcion de moléculas.

Tabla 8.2. Distribucion del tamafio de poro (%) de los compuestos puros BWO, BVO y HDL,
asi como de las NEs de BWO/HDL y BVO/HDL obtenidas por el método BJH.

La relacion entre los compuestos puros BWO o BVO y el HDL determiné el Sggr, el
Vp, el Dp y la distribucion de tamaio de los poros de las NEs. La adicion de HDL en las NEs
mejord las propiedades de textura en comparacion a los compuestos de bismuto. El Sggr del
BVO yel BWO aument6 11.5,5.5y 7.0 veces y 3.4, 2.9 y 2.6 veces con la incorporacion de
HDL enrelacion 2:1, 1:1 y 1:2, correspondientemente. El Vp incremento 18.1, 7.1 y 7.5 veces
y4.1,2.6 y 2.7 veces en el mismo orden. Mientras que el Dp aumento6 1.6, 1.4y 1.1 veces y
1.2, 0 y 1.1 veces, respectivamente. Ademas, todas las NEs mostraron predominantemente
un mayor contenido de mesoporos, seguido de macroporos, similar al HDL (Tabla 8.2). De
estas, inicamente la NE BVO/HDL presentd un mayor porcentaje de macroporos, el cual fue

del 53%. La mesoporosidad de las NEs se atribuy6 a la presencia del HDL.

Las NEs de relacion 2:1 de BWO/HDL y BVO/HDL presentaron las mejores
propiedades de textura entre todas las NEs. Por lo tanto, aunque el HDL representd el
compuesto con mayor Sger, un mayor contenido de HDL no beneficié sus propiedades de
textura. Esto se debe a que el aumento del contenido de HDL (BVO/2HDL, ver Figura 8.4)
provocé la formacion de aglomerados compactos de HDL, debido a la disposicion final de
las particulas, que redujo la porosidad. Por su parte, al utilizar una relacion de 2:1
(2BVO/HDL) se observaron aglomerados de HDL constituidos por nanoladminas
relativamente mas dispersas que dieron origen a mayor porosidad, los cuales se localizaron

sobre la superficie y bordes del BVO (ver Figura 8.3).
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8.1.6. Potencial Zeta

El potencial Zeta es una medida de la atraccion o repulsion electrostatica entre
particulas que permite conocer la distribucion de la carga superficial de un material (Serrano-
Lotina et al., 2023). Este parametro es importante ya que la carga superficial determinara el
comportamiento de las interacciones electrostaticas entre la superficie de las NEs y las
moléculas de tetraciclina (TC) que tendran lugar durante el proceso de adsorcion, que forma

parte de la fotocatalisis heterogénea (Asadpour et al., 2023).

Las Figuras 8.9(a) y (b) ilustran las distribuciones de carga superficial del BWO,
BVO, HDL y las NEs de BWO/HDL y BVO/HDL en el intervalo de pH de la solucion de 2
a 12. E1 BWO y BVO pristinos presentaron carga negativa en todo el intervalo de pH, la cual
se incrementd a medida que el pH aumentd. A un pH de 4, el potencial Zeta del BWO y del
BVO fue de —19.4 y —28.3 mV, mientras que a pH de 12 fue de —46.7 y —64.9 mV,
respectivamente. Esta carga negativa podria favorecer las interacciones electrostaticas
atractivas con el grupo dimetilamino cargado positivamente (TC") de las moléculas de TC.
Por otro lado, el HDL exhibi6 un potencial Zeta de 45.8 mV en pH =4 y de —-5.9 mV en pH
= 12. La carga positiva a valores bajos de pH se atribuye a dos procesos: la sustitucion
isomorfica del Mg** por AI** en los octaedros de las laminas del HDL y la aceptacion de
protones en los hidroxilos de las laminas, =Metal-OH,". Por otro lado, la carga negativa en
los HDL ocurre debido a la pérdida de un proton de los hidroxilos de las laminas, =Metal-O"
(Jiménez-Lopez et al., 2021). En el intervalo de pH estudiado, el HDL present6 un punto
1soeléctrico (pHpie) a pH de 11.5, es decir, un valor determinado de pH de la solucion en el
que la carga superficial neta del material es cero. Esta distribucion de carga superficial
representa una mayor versatilidad para interactuar con especies de TC de diferentes cargas,

como TC*, TC*, TC, TC*.

Figura 8.9. Distribucion de carga superficial del BVO, HDL y NEs de BVO/HDL (a) y del
BWO, HDL y NEs de BWO/HDL (b) obtenidas por potencial Zeta.
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Las diferentes NEs de BWO/HDL y de BVO/HDL exhibieron una carga superficial
similar a la del HDL, lo cual se asocia a la presencia de particulas de HDL sobre la superficie
de los compuestos de bismuto. Las NEs presentaron carga superficial positiva (~ +40 eV) en
pH acidos, las cuales disminuyeron a medida que incremento el pH, hasta volverse negativos
(~—15eV)enpH >7. El incremento del contenido de HDL de una relacion 2:1 a 1:2 desplazo
el pHpie de 7.6 a 7.8 en las NEs de BWO/HDL y de 8.1 a 10.8 en las NEs de BVO/HDL, ya
que el pHpie del HDL es 11.5. En consecuencia, las NEs con mayor contenido de HDL
(BWO/2HDL y BVO/2HDL) mostraron una carga superficial positiva en un intervalo mas
amplio de pH, particularmente en las NEs BVO/HDL.

8.1.7. Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa

La espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (DRS) permite determinar
experimentalmente el valor del borde optico (BO) y el ancho de banda prohibida (band gap,
E,) de los fotocatalizadores. Estas dos propiedades optoelectronicas son utiles para evaluar
la respuesta de un fotocatalizador a la radiacion electromagnética (luz). E1 BO se refiere a la
longitud de onda maxima que puede activar el fotocatalizador, siendo deseable que se
encuentre en el rango de la luz visible (400 - 700 nm). Mientras que el Eg de un semiconductor
es la energia necesaria para desplazar un electrén desde la banda de valencia hacia la banda
de conduccion y se utiliza para predecir la facilidad o dificultad con la que se producird la

fotoexitacion de un material.

La Figura 8.10(a) muestra los espectros de absorbancia difusa del BWO, HDL y NEs
de BWO/HDL, en los que se destacan los valores de BO de 432 y 245 nm para el BWO y el
HDL, respectivamente. Asi pues, el BWO es fotoactivo en la luz visible y en longitudes de
onda menores a 432 nm, a diferencia del HDL, que present6 un BO en la region ultravioleta,
lo que indica que se requiere mucha mas energia para fotoactivarlo. Las NEs de BWO/HDL
mostraron una disminucion significativa en la absorcion de luz a medida que aumento el
contenido de HDL. La Tabla 8.3 presenta los valores de BO de las NEs 2BWO/HDL,
BWO/HDL y BWO/2HDL que fueron 424, 420 y 414 nm, correspondientemente. Por lo

tanto, el BO de las NEs se desplaz6 hacia longitudes de onda menores al variar la relacion de
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BWO/HDL de 2:1 a 1:2 y se redujo su respuesta Optica. No obstante, las NEs son fotoactivas

en la region visible, incluso con la incorporacion del HDL.

Figura 8.10. Espectros UV-Vis de absorbancia difusa del BWO, HDL y NEs de BWO/HDL
(a) y del BVO, HDL y NEs de BVO/HDL (b).

Tabla 8.3. Valores experimentales de borde 6ptico (BO) y ancho de banda prohibida (Eg) del
BWO, HDL, BVO y NEs de BWO/HDL y BVO/HDL.

En la Figura 8.10(b) se incluyen los espectros de absorbancia difusa del BVO, HDL y
las NEs de BVO/HDL. Al igual que las NEs de BWO/HDL, el BVO puro present6 una mejor
respuesta a la luz en comparacion con el HDL y NEs de BVO/HDL. El BO del BVO se ubic6
en 530 nm, lo que indica que el fotocatalizador es activo bajo luz visible. Este valor de BO
fue superior al del BWO. Por su parte, el BO de las NEs 2BVO/HDL, BVO/HDL vy
BVO/2HDL fueron de 528, 524 y 522 nm en el mismo orden (Tabla 8.3), lo que indica una

ligera disminucion del BO y la respuesta Optica de las NEs con la adicion del HDL.

La Figura 8.11. ilustra los graficos de Kubelka-Munk utilizados para obtener el Eg
experimental de las NEs de BWO/HDL y BVO/HDL. En la Figura 8.11(a) y (b), se sefialan
los valores de E; conseguidos para el BWO, el BVO y el HDL, que fueron 2.9,2.3 y 5.1 eV,
respectivamente. Estos valores de Eg corresponden a los reportados para otros BioWOe,
Bi1VO4 preparados via hidrotermal y un HDL de Mg/A1-NOs sintetizado por coprecipitacion
(Palaniswamy et al., 2021; Ahmad et al., 2024; Teng et al., 2024). Destaca el BVO, que
mostro el valor de Eg mas bajo (2.3 eV), lo que indica que su respuesta a la luz es mayor. La
diferencia de E; del HDL en comparacion con los compuestos de bismuto revela que se
requiere una mayor cantidad de energia para fotoactivarlo. Esta energia solo se obtiene a

partir de radiacion de luz ultravioleta (100 - 280 nm), como la UV-C.
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Figura 8.11. Graficos Kubelka-Munk para determinacion del £, del BWO, HDL y NEs de
BWO/HDL (a), y BVO, HDL y NEs de BVO/HDL (b).

El acoplamiento del BWO o BVO con el HDL provoc6 una disminucién significativa
en el valor de Eg en relacion con el HDL puro. Ademads, todas las NEs mostraron un
comportamiento similar al compuesto puro de bismuto. En la Tabla 8.3 se enlistan los valores
de E; obtenidos para las NEs de BWO/HDL y BVO/HDL, que se encontraron en un rango
de2.9a3.0eVy2.3a2.4ceV, correspondientemente. Se nota que la cantidad de HDL en la
NE no influyé significativamente en el valor de E,. Por lo tanto, la combinacién del
compuesto de bismuto de mayor fotoactividad (BWO o BVO) con uno de menor respuesta,
como el HDL, permite obtener NEs que conservan el caracter optoelectronico propio del

oxido de bismuto. Esta caracteristica puede favorecer la actividad fotocatalitica de las NEs.

8.1.8. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Se analiz6 la quimica superficial del BVO, el HDL y la NE 2BVO/HDL usando
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Los resultados obtenidos confirmaron la
presencia de multiples elementos en la superficie de cada compuesto, como bismuto (Bi),

vanadio (V), oxigeno (O), carbono (C), magnesio (Mg) y aluminio (Al).

En la Figura 8.12(a) se exhiben los espectros amplios XPS del BVO y de la NE
2BVO/HDL, en los que se sefialan los elementos identificados en la superficie de cada uno.
El BVO mostré sefiales XPS asociadas a las regiones de Bi 4f, V 2p y O 1s, elementos
asociados al compuesto BiVO4. La NE 2BVO/HDL present6 principalmente picos en las
regiones de Al 2p, C 1s, O 1s y Mg 1s, los cuales estan relacionados con la hidrotalcita (HDL
de Mg/Al-COs3). Adicionalmente, aunque en menor intensidad, se encontré la sefial
perteneciente al orbital Bi 4f, lo que confirm¢ la presencia de ambas fases en la NE. Sin
embargo, la sefal relacionada con el orbital V 2p del BVO no se observo en el espectro
amplio, lo cual se atribuye a la presencia de HDL en la superficie de las particulas de BVO,

que impidi6 su deteccion, ya que XPS es una técnica superficial.
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Figura 8.12. Espectro amplio XPS (a) y espectros XPS de alta resolucion de Bi 4f (b), V 2p
(¢)y O 1s (d) de BVO y 2BVO/HDL.

Las Figuras 8.12(b - d) ilustran los espectros XPS de alta resolucion de las regiones Bi
41, V 2p y O 1s de los compuestos BVO y 2BVO/HDL. En el espectro de Bi 4f del BVO, los
picos que aparecen alrededor de 158.88 y 164.18 eV, corresponden al doblete de los nucleos
de energia 47/, y 4fs> del bismuto en su estado trivalente de oxidacion (Bi*") en el compuesto
BiVOs (Senasu et al., 2021). Por otro lado, en el espectro de 2BVO/HDL se observaron las
sefales 417, y 4fsp de Bi 4f en 157.70 y 162.92 eV, respectivamente. A pesar del
desplazamiento hacia energias de enlace (BE) menores, dichas sefales también se asociaron
a Bi*". En el espectro del V 2p se localizaron dos picos principales en las BE 516.62 y 524.12
eV para el BVO, y 515.63 y 523.13 eV para la NE, los cuales se asocian al spin orbital 2p3»
y 2p12 del V 2p. Estas BE en el V 2p se vinculan a las especies V' que interactian con el O
en la terminacion VO4> (Shuhl et al., 1983). La Figura 8.12(d) expone la deconvolucion
gaussiana del O 1s en los espectros de alta resolucion del BVO (superior) y 2BVO/HDL
(inferior). En el caso del BVO, se observaron dos sefiales a 529.85 y 531.53 eV, asociadas al
oxigeno en la red del BiVOg4 y al oxigeno adsorbido de la atmosfera sobre la superficie,
respectivamente (Rohilla et al., 2023). Por otro lado, en el espectro de 2BVO/HDL
aparecieron tres sefiales, la més intensa en 531.73 eV, se relacion¢ al oxigeno atmosférico y
al O** enlazado con hidrégeno o carbono de los grupos hidroxilos o carbonatos interlaminares
del HDL, correspondientemente. El pico en 530.51 eV se relaciona con el oxigeno en el 6xido
metalico BiVO4, mientras que la sefial mas pequefia en 533.35 eV se relacion6 a oxigeno de

nitratos residuales de la sintesis del 2BVO/HDL (Chastain y King Jr, 1992).

En la Figura 8.13(a) se presenta el espectro amplio del HDL comparado con la NE
2BVO/HDL. En ambos compuestos se localizaron las sefiales correspondientes a los
elementos Mg, Al, C y O, que constituyen el HDL de Mg/Al-COs. Por su parte, las Figuras
8.13(b - e) incluyen los espectros XPS de alta resolucion de los elementos C, O, Mg y Al
tanto del HDL puro (parte superior) como de la NE 2BVO/HDL (parte inferior). En la Figura
8.13(b) se observa la deconvolucion gaussiana del spin orbital 1s del C. Las sefiales ubicadas

en 284.80 eV en el HDL y 2BVO/HDL se asocian a carbono adventicio proveniente de la

68



atmosfera, mientras que las sefales en 288.75 y 288.47 ¢V en el HDL y 2BVO/HDL,
correspondientemente, se refieren a enlaces O-C vinculados con los iones COs*

interlaminares del HDL (Chastain y King Jr, 1992).

Figura 8.13. Espectro amplio XPS (a) y espectros XPS de alta resolucion de C 1s (a), O 1s
(b), Mg 1s (d) y Al 2p (e) del HDL y 2BVO/HDL. Determinacion del maximo de la banda
de valencia del HDL, BVO y 2BVO/HDL a través de sus espectros XPS de baja energia.

El espectro XPS de alta resolucion en la region O 1s para ambas muestras presento un
pico principal intenso y amplio con tres sefiales asociadas a diferentes interacciones de spin
orbital 1s del oxigeno. Similar al 2BVO/HDL, descrito anteriormente (Figura 8.12), los picos
en 530.44, 531.60 y 533.04 eV en el HDL se relacionan a O*" enlazado con metales como
Mg y Al, enlaces O-H y O-C, debido a los hidroxilos y carbonatos interlaminares del HDL y
oxigeno enlazado con nitrogeno de nitratos residuales de la sintesis, en el mismo orden
(Aduru et al., 1986; Gusmano et al., 1992). La region del spin orbital Mg 1s del HDL expuso
dos sefiales en 1303.65 y 1305.07 eV concernientes a la interaccion del Mg** con el oxigeno
en la formacion de 6xidos metalicos (Jietal., 2017). La NE 2BVO/HDL mostré estas mismas
sefales en BE de 1303.23 y 1304.36 eV, ademas de una tercera sefial de baja intensidad en
1305.83 eV referente al Mg** del compuesto MgALO4 (Haycock et al., 1978). El espectro
del spin orbital Al 2p del HDL y 2BVO/HDL presentd una sefial en 74.06 y 73.95 eV,
respectivamente, asociadas a AI** en MgAlOs. También, una sefial en 75.82 y 76.28 eV

debida al AI** en Al,Os3 (Strohmeier, 1994; Marcus et al., 1993).

Por otro lado, en la Figura 8.13(f) se incluyen los espectros survey XPS del BVO, HDL
y 2BVO/HDL en la region de baja energia de enlace. A partir de estos, se determinoé de forma
experimental el valor maximo de banda de valencia (Egv) de los compuestos, dichos valores
fueron 0.08, 1.82 y 1.09 eV para el BVO, HDL y 2BVO/HDL en este mismo orden.

Conociendo estas cifras, asi como las del E; (estimados en la seccion 8.1.7), se calcul6 el
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valor del minimo de la banda de conduccion (Egc), empleando la siguiente ecuacion empirica
(Lopez-Cano et al., 2024):
Esc = Epv — Eg (Ec. 8.1)

De este modo, los valores estimados para la Egc de las NEs fueron de -2.26, -3.24 y -
1.26 eV para el BVO, HDL y 2BVO/HDL, respectivamente. A partir de esto, es posible
esquematizar de manera simplificada la estructura de bandas de la NE 2BVO/HDL, partiendo
del acoplamiento de los potenciales de las bandas de las fases constituyentes, BVO y el HDL
(Figura 8.14). El mecanismo detallado de la activacion de la NE y la generacion de especies

reactivas se explicara en la seccion 8.2.5.

Figura 8.14. Esquematizacion de la estructura de bandas de los compuestos BVO y HDL
en el acoplamiento de la NE 2BVO/HDL y mecanismo de reaccion para la formacion de

especies reactivas.

A través de la informacion proporcionada por la técnica de XPS se puede realizar un
analisis semicuantitativo sobre la distribucion porcentual de los elementos presentes en la
superficie de las muestras (< 10 nm de profundidad). En la Tabla 8.4 se enlistan los
porcentajes atdmicos de los elementos detectados en la superficie de las NEs BVO, HDL y

2BVO/HDL, asi como las relaciones molares de los compuestos.

Tabla 8.4. Distribucion atdmica porcentual semicuantitativa y relaciones molares de los

elementos detectados por XPS en los compuestos BVO, HDL y 2BVO/HDL.

*Porcentaje total de dos o mds especies de un mismo elemento.

En el BVO se observaron los elementos Bi, V y O, componentes principales del BiVOa,
en porcentajes de 13, 13 y 58 %, correspondientemente. Con base en estos valores, se
calcularon las relaciones molares O/((Bi+V)), O/Biy V/Bi, las cuales deben encontrarse en
valores teoricos de 2, 4 y 1 en el mismo orden. Para el BVO sintetizado, las cifras estimadas

fueron 2.2, 4.5 y 1.0, lo que confirma la composicion del BiVO4. Cabe mencionar, que en la
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superficie del BVO se detectd un porcentaje considerable de carbono, alrededor del 16 %,

que se asocia al carbono adventicio proveniente de la atmoésfera.

Por otro lado, los elementos principales encontrados en la superficie del HDL fueron
CyAlenun9 % cada uno, 25 % de Mgy 57% de O. Dichos elementos fueron los esperados
para el HDL, ya que se compone principalmente de cationes metélicos (Mg, Al) unidos a
hidroxidos (OH"), formando laminas con iones carbonatos (COs*) en los espacios
interlaminares. En estudios previos se ha reportado que la relacion y la fraccion molar entre
los cationes que componen un HDL deben encontrarse en un rango de valores estimados para
considerar una fase pura y estable de HDL. En el caso de la relacion molar, esta cifra debe
oscilar entre 2 y 4, mientras que la fraccion molar debe encontrarse entre 0.2 y 0.33 (Jiménez-
Lopez et al., 2021). En funcion de los porcentajes estimados por XPS, se calcularon ambas
relaciones para el HDL preparado, resultando la relaciéon molar de 2.7 y la fraccion molar en

0.3, quedando ambas entre los valores esperados.

En la superficie de la NE 2BVO/HDL se encontraron los elementos caracteristicos del
HDL; C, O, Mg y Al en proporciones cercanas a las esperadas y con porcentajes de 7, 60, 22
y 10 %, respectivamente. La relacion y fraccion molar de los cationes metalicos fueron de
2.2y 0.3, correspondientemente, las cuales son similares a las encontradas para el HDL puro.
En contraste, la fase BVO presentd sefiales mucho mas débiles, detectdndose solo 1 % de V,
mientras que la cantidad de Bi fue tan baja (~ 0.2 %) que se redonded a 0 %. Sin embargo,
esto no implica la ausencia de BiVO4 en 2BVO/HDL, sino que debe considerarse que XPS
es una técnica de analisis superficial con una profundidad de deteccion limitada a
aproximadamente 10 nm. Ademés, mediante SEM y TEM se observé que el HDL se depositd
sobre la superficie del BVO, lo que pudo impedir su deteccion por XPS. Pese a ello, EDX
corrobor6 la presencia de Biy V en la NE 2BVO/HDL, como ya se menciond en secciones

previas (8.1.3. y 8.1.4.).
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8.1.9. Espectroscopia de fotoluminiscencia

La intensidad del espectro de fotoluminiscencia (PL) de un semiconductor esta
relacionada con el grado de recombinacion de los pares fotogenerados electron-hueco (e'-
h"). Esto se debe a que los fotones detectados por esta técnica provienen de la emision
radiativa (en forma de luz), que se produce cuando un e previamente fotoexcitado decae de
la banda de conduccion hacia la banda de valencia, perdiendo la energia adicional que lo
habia llevado a promoverse inicialmente (Gomes et al., 2021). Por lo tanto, una mayor
intensidad en el espectro de PL significa un indice de recombinacion de los portadores de
carga fotogenerados mas alto y, por el contrario, una disminucién en la intensidad se asocia
a la separacion efectiva de los portadores de carga, lo que aumenta su tiempo de vida y

favorece la generacion de especies reactivas.

La Figura 8.15(a) muestra los espectros de emision de PL obtenidos para el BWO, el
HDL y las NEs de BWO/HDL, en los que se observa una banda de emision en 487 nm. El
HDL exhibi6 la mayor intensidad de emision, mientras que el BWO pristino mostré la menor
intensidad. Conforme a lo descrito en un principio, esto indica que el grado de recombinacion
en el HDL es mayor que en el BWO. Por otro lado, los espectros de emision de todas las NEs
de BWO/HDL se ubicaron entre los compuestos puros, lo que sugiere una ligera reduccion
en la recombinacion de los portadores de carga del HDL al interactuar con el BWO. Ademas,
el contenido de BWO no influy6 en la recombinacion de pares fotogenerados de las NEs. En
consecuencia, el indice de recombinacion de los compuestos puros y las NEs de BWO/HDL

fue el siguiente: HDL > BWO/2HDL ~ BWO/HDL ~ 2BWO/HDL > BWO.

Figura 8.15. Espectros de emision del BWO, HDL y NEs de BWO/HDL (a) y del BVO,
HDL y NEs de BVO/HDL (b) obtenidos por fotoluminiscencia a una Aexcitacion = 385 nm.

Los espectros de PL del BVO, HDL y de las diferentes NEs de BVO/HDL se muestran
en la Figura 8.15(b). De manera similar a las NEs de BWO/HDL, las NEs de BVO/HDL y

los compuestos puros presentaron una banda de emision en 487 nm y, ademas, el HDL
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exhibio la mayor recombinacion. Se observa que la formacion de las NEs de BVO/HDL
mejoro significativamente la transferencia de cargas del HDL. Por lo tanto, el incremento del

contenido de BVO en las NEs de 1:2 a 2:1 mejor6 la separacion de cargas fotogeneradas.

El menor indice de recombinacién de los pares e-h" se consiguié con la NE
2BVO/HDL, indice que fue incluso menor que el compuesto puro BVO. Se ha reportado que
la formacion de heteroestructuras del tipo oxido de bismuto/HDL puede llegar a tener un
efecto sinérgico en la transferencia de cargas, disminuyendo su recombinacion (Bing et al.,
2018). De este modo, se infiere que la interaccion del HDL con el BVO fue mas favorable

que con el BWO.

8.2. Actividad fotocatalitica
8.2.1. Efecto del compuesto de bismuto en las NEs

La actividad de las diferentes NEs sintetizadas se estudio en la fotodegradacion de
tetraciclina (TC) bajo irradiacion con luz visible LED. En la Figura 8.16 se muestran las
curvas de decaimiento de la concentracion adimensional (C/Co) de TC en funcién del tiempo
de irradiacion usando las diferentes NEs de BWO/HDL y BVO/HDL vy los compuestos
constituyentes puros. También, se exhibe un experimento realizado sin NE, denominado “No
fotolisis”, como control para evaluar la estabilidad de las moléculas de TC bajo las

condiciones de irradiacion, que reveld que la TC se degradd inicamente un 3 %.

Figura 8.16. Curvas de decaimiento de la concentracion adimensional (C/Co) de TC usando
BWO, HDL y las NEs de BWO/HDL (a) y BVO, HDL y las NEs de BVO/HDL (b). Las

lineas representan el ajuste al modelo cinético de primer orden reversible (Ec. 2.17).

Las C/Co del BWO, 2BWO/HDL, BWO/HDL, BWO/2HDL y HDL se presentan en

la Figura 8.16(a) y se observa que el incremento del contenido de BWO en las NEs mejoro
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la actividad para degradar TC. En la Tabla 8.5 se enlistan los porcentajes de adsorcion
(%Adstc), degradacion (%Xtc) y eliminacion global de TC (%Erc), que considera la
eliminacion por adsorcion y fotodegradacion. También se incluyen los valores de las
constantes cinéticas de primer orden reversible (ki) obtenidos para los diferentes
fotocatalizadores puros y NEs. Los %Adstc del BWO, 2BWO/HDL, BWO/HDL,
BWO/2HDL y HDL fueron 12, 39, 47, 45 y 62 %, respectivamente, mientras que los %Xrtc
fueron 77,78, 66, 66 y 61 % en 60 min de irradiacion. Por lo tanto, el acoplamiento del BWO
y el HDL mejoro el %Adstc en comparacion con el BWO, en tanto que el incremento de la
relacion de BWO/HDL de 1:2 a 2:1 aumentd la actividad fotocatalitica. Lo anterior, se
atribuy¢ a la capacidad del HDL para adsorber contaminantes y a la propiedad fotocatalitica

del BiaWOs.

Tabla 8.5. Porcentajes de adsorcion (%Adstc), porcentajes de degradacion (%Xrtc), valores
de concentracion inicial de TC (Co, t = 0), porcentajes de eliminacion global (%Erc),
constantes cinéticas de primer orden reversible (ki) y porcentajes de desviacion (%D)
obtenidos de la degradacion de TC empleando BWO, BVO, HDL y NEs de BWO/HDL y
BVO/HDL. Los experimentos se obtuvieron a pH 5, C.120 = 15 mg/L de TC y dosis de 50/100
mg/mL.

La mayor actividad fotocatalitica se consigui6 con la NE 2BWO/HDL, con un %Xtc
de 78 % en 60 min y %ETc igual a 87 %, ambos porcentajes fueron mayores que los obtenidos
con el BWO (%Xtc =77, %Etc = 80) y el HDL (%Xtc = 65 , %ET1c = 85). Por lo tanto, el
acoplamiento de ambos pristinos tuvo un efecto sinérgico y mejoro6 la actividad fotocatalitica.
Ademés, de acuerdo con las constantes cinéticas, la ki de 2BWO/HDL (11.29x10 1/min)
fue 1.4 y 1.3 mayor que las de las NEs BWO/HDL y BWO/2HDL, correspondientemente.

Se vario la fase de Bi2WOs por BiVOs en las NEs y se analizd su actividad
fotocatalitica. Las C/Co obtenidas para la fotodegradacion de TC usando BVO, 2BVO/HDL,
BVO/HDL, BVO/2HDL y HDL se muestran en la Figura 8.16(b). Los %Adstc fueron 19,
40, 34, 33 y 62 % para BVO, 2BVO/HDL, BVO/HDL, BVO/2HDL y HDL, mientras que
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los %Xtc fueron 70, 79, 73, 72 y 61 % después de 60 min en el mismo orden (ver Tabla 8.5).
Similar a las NEs de BWO/HDL, la formacion de la NEs de BVO/HDL mejor6 la capacidad
para adsorber TC en comparacion con BVO, ademds el incremento de la relacion de
BVO/HDL de 1:2 a 2:1 aument? el %Xtc de las NEs. Por lo tanto, el acoplamiento del BVO
y el HDL, también mostro un efecto sinérgico en las propiedades fotocataliticas y de
adsorcion de las NEs. La mayor actividad fotocatalitica se consiguié usando 2BVO/HDL y
alcanzando uno %Xrc de 79 % en 60 min, %Ertc de 88 % y ki de 9.04x10% 1/min. Lo anterior,
representd un incremento de 1.4, 1.5, 2.0 y 1.1 veces en la velocidad de fotodegradacion de
la NE 2BVO/HDL en comparaciéon con el BVO, BVO/HDL, BVO/2HDL y HDL,

respectivamente.

La Figura 8.17(a) muestra las curvas comparativas C/Co de TC hasta 45 min de
irradiacion, utilizando las NEs de mayor actividad fotocatalitica de ambos sistemas,
2BWO/HDL y 2BVO/HDL. También, los %Adstc, %Xtc (t = 45 min) y valores de la ki
obtenidos se exhiben en la Tabla 8.6. Se observa que la fase de bismuto en las NEs impacté

ligeramente en la velocidad de degradacion de TC.

Figura 8.17. Curvas C/Co de TC representadas hasta 45 min de irradiacion usando las NEs
2BWO/HDL y 2BVO/HDL (a). Espectros de absorcion UV-Vis de TC adquiridos a
diferentes tiempos y con empleo de 2BVO/HDL (b).

Tabla 8.6. Porcentajes de adsorcion (%Adstc), valores de concentracion inicial de TC (Co, t
= 0), porcentajes de degradacion (%Xrtc), porcentajes de eliminacion global (%ETtc),

constantes cinéticas de primer orden reversible (ki) y porcentajes de desviacion (%D)
obtenidos de la degradacion de TC utilizando 2BWO/HDL y 2BVO/HDL. Los experimentos
se obtuvieron a pH 5, C.120 = 15 mg/L de TC y dosis de 50/100 mg/mL.

* 120 min de adsorcion + 45 min de fotodegradacion.

El %Xtc obtenido usando ambas NEs fue del 80 % en 45 min y los %Etc empleando
2BWO/HDL y 2BVO/HDL fueron del 88 y 87 %, correspondientemente. Aunque el %Erc
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fue mayor en 2BWO/HDL, esto se relaciona al %Adstc que fue de 40 % (Co =9.0 mg/L), lo
que contribuy6 al %Erc. Por su parte, la NE 2BVO/HDL presentd un %Adstc del 34 % y la
fotodegradacion inici6 a partir de una Co superior (Co = 9.9 mg/L) a la del 2BWO/HDL. Es
decir, aunque se obtuvo el mismo %Xrc de TC en 45 min utilizando ambas NEs, 2BVO/HDL
alcanz6 una degradacion mayor. Ademas, de acuerdo con los valores de ki, la sustitucion de
Bi2WOs por BiVO4 en la NE aument6 velocidad de degradacion de TC, donde kopvompr >
kopwomnpr. Por lo tanto, se selecciond 2BVO/HDL para los estudios posteriores de

degradacion de TC.

La Tabla 8.7 compila tres estudios sobre la fotodegradacion de TC usando compuestos
de bismuto y HDL bajo condiciones experimentales comparables a las de este trabajo. De
acuerdo con esta tabla, los %Xrc obtenidos utilizando 2BWO/HDL y 2BVO/HDL se
encuentran por debajo de los reportados (86 — 97 %). Sin embargo, estos porcentajes se
consiguieron en un menor tiempo de irradiacion (45 min) y empleando una fuente de
iluminacion LED que, a diferencia de las lamparas convencionales de Hg y Xe de alta
potencia, representa un consumo de energia eléctrica de hasta 9 veces menor. Ademas,
ninguno de los estudios reportados corresponde a compuestos de bismuto y HDL como las

NEs de Bi,WOs/HDL-Mg/Al y BiVO4/HDL-Mg/Al preparadas en este trabajo.

Tabla 8.7. Compilacién de estudios y valores reportados sobre la degradacion de TC

empleando combinaciones de HDL y compuestos de Bi.

La Figura 8.17(b) muestra los espectros de absorciéon UV-Vis de TC a pH 5 tomados
a diferentes tiempos de irradiacion, empleando la NE 2BVO/HDL. En el espectro se observan
dos sefiales a 257.8 y 357.4 nm, que corresponden al doble enlace de dos grupos carbonilo y
a los anillos aromaticos B-D de la molécula de TC, respectivamente (Safari et al., 2015;
Sawunyama et al., 2023). Esta tltima sefial se considera la banda principal del espectro de
TC y se ha utilizado en la literatura para seguir el decaimiento de la concentracion de TC
(Saghi y Mahanpoor, 2017). De acuerdo con los espectros, al incrementar el tiempo de
irradiacion se observo una disminucién progresiva dicha senal principal, lo que se atribuy6 a
la fragmentacion de los grupos fendlicos unidos al anillo aromatico B. La disminucion y

desplazamiento de la sefal ubicada a 257.8 nm se asocio a la formacion de grupos hidroxilo
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y acilamino (Safari et al., 2015). Ambos efectos se vincularon a la transformacion de la
molécula de TC. Ademas, se corrobord el equilibrio de fotodegradacion, ya que los espectros

obtenidos a 30 y 45 min de irradiacion no mostraron cambios.

8.2.2. Efecto del pH de la solucion

En la Figura 8.18(a) se muestran las curvas C/Co de TC obtenidos a diferentes valores
de pH (5, 7 y 9) empleando 2BVO/HDL. Se observa que el pH influyd en el decaimiento de
la concentracion de TC. Por ejemplo, el aumento de pH de 5 a 7 afect6 la velocidad de
degradacion, mientras que el incremento de pH de 7 a 9 la mejord. De acuerdo con la Tabla
8.8, los valores de ki a pH 5, 7 y 9 fueron 9.95x102, 7.13x10? y 26.48x10? 1/min,
obteniéndose la mayor velocidad a pH 9. No obstante, el %Xtc a pH 5 fue del 80 %, valor
superior al obtenido a pH 7 y 9, donde se registr6é un 75 % en ambos casos. De este modo, el

%Xrc resultd aproximadamente 1.1 veces mayor a pH 5 en comparacion con pH 7 y 9.

Figura. 8.18. Efecto del pH de la solucion en la actividad de 2BVO/HDL para degradar TC
(a). Espectros de absorcion UV-Vis de TC a pH 5, 7 y 9 a diferentes tiempos con el uso de
2BVO/HDL.

Tabla 8.8. Porcentajes de adsorcion (%Adstc), valores de concentracion inicial de TC (Co, t
= 0), porcentajes de degradacion (%Xrtc), porcentajes de eliminacion global (%ETtc),
constantes cinéticas de primer orden reversible (ki) y porcentajes de desviacion (%D)
obtenidos de la degradacion de 15 mg/L de TC (C.120) a diferentes valores de pH, usando una

dosis de 50/100 mg/mL.

El pH de la solucion modifico los %Adstc e impact6 en los %Xtc (Tabla 8.8). Esto se
debe a que la carga superficial de la NE y la presencia de diferentes especies de TC estan en
funcién del pH de la solucion. Los %Adstc a pH 5, 7 y 9 fueron 34, 24 y 26 %,

correspondientemente. Por lo que, el %Adsrtc disminuy6 en el orden siguiente: pH 5 > pH 9
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>pH 7.

La Tabla 8.9 enlista las cargas superficiales de 2BVO/HDL, la distribucién de
especies de TC y los porcentajes de adsorcion obtenidos para cada valor de pH. A pH 5, las
especies de TC presentes son cationica (TC") y zwiteridnica (TC®), mientras que la carga
superficial de la NE es positiva (+37.2 mV). Por lo tanto, la adsorcion a pH 5 puede asociarse
a interacciones electrostaticas atractivas entre la carga parcial negativa de la especie TC* y la
carga positiva de 2BVO/HDL. A pH 7, la TC se encuentra como especies TC* y anidnica
(TC"), mientras que la superficie de 2BVO/HDL esté cargada positivamente (+10.5 mV). Asi
que ocurren atracciones electrostaticas entre la carga negativa de las especies TC (TC*, TC")

y la carga positiva de la superficie de la NE.

Tabla 8.9. Valores de potencial Zeta de 2BVO/HDL (Figura 8.9), distribucion de especies
de TC (Figura 2.2) y %Adstc correspondientes a los distintos valores de pH.

En pH 9, la carga superficial de la NE cambia su magnitud de positiva a negativa (—
4.3) debido a que este pH la particula se encuentra por encima del pHpir de 8.1. Mientras que
la TC se encuentra predominantemente como especies aniénicas (TC%, TC"). Por lo tanto,
existen interacciones electrostaticas del tipo repulsivas entre las cargas negativas. Sin
embargo, el %Adstc a pH 9 es similar al obtenido a pH 7, lo que indica que la adsorcion a
pH 9 ocurre por otro tipo de mecanismos. De acuerdo con estudios previos, la adsorcion a
este pH se atribuye a la formacion de complejos metalicos entre la TC y el Mg?* 0 AI*" de la
hidrotalcita y la formacion de puentes de hidrogeno. Dichas interacciones se suelen favorecer
sobre la superficie y el espacio interlaminar de arcillas cargadas negativamente (Saadati et

al., 2016).

La Figura 8.18(b) exhibe los espectros UV-Vis de TC obtenidos a pH 5, 7y 9 con el
uso de la NE 2BVO/HDL. En todos los valores de pH se observaron las dos bandas
caracteristicas de los anillos de la TC y la disminucion de la banda principal al incrementar
el tiempo de irradiacion. No obstante, el incremento del pH modificé el espectro UV-Vis de

la TC. A medida que aument6 el pH de 5 a 9, la banda de absorcion principal de TC se
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desplaz6 ligeramente hacia la derecha (Red Shift) de 357.4 a 360.1 nm. Este fenomeno,
denominado desplazamiento batocrémico, se resaltd después del proceso de adsorcion de TC
sobre la superficie de la NE, particularmente en pH 9, donde la longitud de onda inicial de
360.1 nm se desplazd hasta 370.2 nm después de la irradiacion. El desplazamiento de la
banda principal se ha observado en estudios de adsorcion de TC sobre arcillas, donde se
relaciona directamente con la complejacion de la TC al interactuar con iones metélicos (Soori
et al., 2016). Lo anterior, corrobora la formacion de complejos metalicos entre la TC y

2BVO/HDL al aumentar el pH en la solucion.

En las Figuras 8.19(a) y (b) se presentan los difractogramas de rayos X de la NE
2BVO/HDL y del HDL, respectivamente, antes y después de su uso en la fotodegradacion de
TC a diferentes valores de pH, para evaluar posibles cambios estructurales. En ambos casos,
no se modificaron las fases cristalinas después de su uso. Se observaron predominantemente
la fase monoclinica del BiVOs e hidrotalcita del HDL en la NE. Sin embargo, después de la
interaccion de 2BVO/HDL y el HDL con soluciones de TC en pH 5, 7 y 9, las reflexiones
principales en ambos difractogramas aumentaron de intensidad, fendomeno que se asocia a
una estructura mas ordenada y cristales de mayor tamano. Estos resultados indican que la NE
y el HDL son estables estructuralmente después de su exposicion a medios ligeramente acido,
neutro y alcalino. Particularmente, el HDL mostrd un aumento mas notable en la intensidad
de sus reflexiones DRX, lo que sugiere que su estructura laminar se ve favorecida en medios

alcalinos.

Figura 8.19. Difractogramas de rayos X de 2BVO/HDL (a) y el HDL (b) antes y después
de su uso en la fotodegradaciéon de TCapH 5, 7y 9.

8.2.3. Efecto de la dosis

La Figura 8.20 muestra las C/Co de TC correspondientes al efecto de la dosis (masa
2BVO/HDL/volumen TC). Se observa que al aumentar la dosis 25/100 a 50/100 mg/mL el
%Xrtc es mayor. Sin embargo, al aumentar la dosis de 50/100 a 75/100 mg/mL el %Xrtc
disminuyd. La Tabla 8.10 indica los %Xrtc para cada dosis, que fueron del 50, 80 y 72 % para
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las dosis de 25/100, 50/100 y 75/100 mg/mL, respectivamente. Ademas, los valores de ki
fueron 1.95%1072, 9.95x102 y 6.36x10 1/min en el mismo orden, encontrandose que al
emplear una dosis de 50/100 mg/mL el valor de ki resulto 5.1 y 1.6 veces mayor en

comparacion con las dosis de 25/100 y 50/100 mg/mL, correspondientemente.

Figura 8.20. Efecto de la dosis (masa 2BVO/HDL/volumen TC) en la fotodegradacion de
TC.

Tabla 8.10. Porcentajes de adsorcion (%Adstc), valores de concentracion inicial de TC (Co,
t = 0), porcentajes de degradacion (%Xrtc), porcentajes de eliminacion global (%Erc),
constantes cinéticas de primer orden reversible (ki) y porcentajes de desviacion (%D)
obtenidos de la degradacion de 15 mg/L de TC (C.120) en pH = 5, usando distintas dosis (masa
2BVO/HDL / volumen TC).

A su vez, en la Tabla 8.10 también se enlistan los %Adstc registrados para las dosis
de 25, 50 y 100/100 mg/mL, los cuales fueron de 28, 34 y 42 % en el orden dado. Se destaca
un aumento proporcional en %Adstc conforme incrementa la dosis, lo que se atribuye al
mayor nimero de particulas dispersas en la solucién, que incrementan los sitios activos
disponibles para la adsorcion. Al aumentar la dosis de 25/100 a 50/100 mg/mL, se
acrecentaron los sitios de adsorcion disponibles, favoreciendo el %Adstc como el %Xtc. Sin
embargo, un mayor %Adstc no resulté en mayor degradacion, ya que al incrementar la dosis
hasta 75/100 mg/mL el %Xrtc disminuyd a pesar del aumento en el %Adstc. Este
comportamiento podria atribuirse a una menor generacion de especies reactivas, causada por
la obstruccion del paso de la luz a través de la solucion, debido al aumento en la concentracion
de particulas suspendidas. Los fotones emitidos por la fuente de irradiacion, cuya potencia
se mantiene constante, interactian con una mayor cantidad de particulas, provocando su
dispersion y afectando negativamente el proceso de fotoexitacion y la generacion de las
especies reactivas, las cuales son responsables de la transformacién de TC mediante

reacciones de oxidacion-reduccion.
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8.2.4. Efecto de la concentracion inicial de TC

La Figura 8.21 presenta el efecto de la concentracion inicial de TC (C.i20, t = -120
min) sobre la actividad de 2BVO/HDL. Puede apreciarse que al incrementar la C.j20 de TC
de 10 a 15 mg/L el %Xrtc aumenta, mientras que al pasar de 15 a 20 mg/L el %Xrc disminuye.
Los valores del %Xrc conseguidos fueron 71, 80 y 55 % para C.i120 de 10, 15 y 20 mg/L,
correspondientemente, como se enlista en la Tabla 8.11. Asi, la mayor actividad de
2BVO/HDL se alcanzé con una C.120 de 15 mg/L. De acuerdo con los pardmetros cinéticos
(ki1), la velocidad de reaccion con 15 mg/L de TC fue 1.3 y 2.9 veces mayor en comparacion
con las k1 de 10 y 20 mg/L de TC en el mismo orden. El incremento en el %Xrtc al aumentar
la concentracion de C.120 de 10 a 15 mg/L se atribuy6 a que las especies fotogeneradas en el
sistema son suficientes para degradar las moléculas de TC presentes. No obstante, al
continuar incrementando la concentracion de C.i20 de 15 a 20 mg/L, se observo una
disminucion en la actividad fotocatalitica del 2BVO/HDL. Esta caida en el rendimiento
fotocatalitico se relaciona a que la cantidad de especies fotogeneradas se mantiene constante
y, resultan insuficientes para reaccionar con todas las moléculas de TC presentes en la

solucion.

Figura 8.21. Efecto de la concentracion inicial de TC (C.120, t = -120 min) sobre la

actividad de 2BVO/HDL.

Tabla 8.11. Porcentajes de adsorcion (%Adstc), valores de concentracion inicial de TC (Co,
t = 0), porcentajes de degradacion (%Xrc), porcentajes de eliminacion global (%Erc),
constantes cinéticas de primer orden reversible (ki) y porcentajes de desviacién (%D)

obtenidos en el efecto de la C.120 de TC, usando pH =5 y dosis de 50/100 mg/mL.

Por otro lado, los %Adstc obtenidos usando C.120 de 10, 15 y 20 mg/L fueron de 43,

34 y 28 %, respectivamente, observandose que a medida que C.i20 aumento, el %Adstc
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descendid. Este comportamiento se relaciona con la competencia entre moléculas de TC por
un numero limitado de sitios activos en la superficie de 2BVO/HDL. De tal forma que, a
mayor concentracion de TC, se intensifica la competencia por dichos sitios, lo que reduce el

%AdsTtc.

8.2.5. Efecto de la captura de especies oxidativas

Para determinar las principales especies reactivas involucradas en el mecanismo de
fotodegradacion de TC, se llevaron a cabo experimentos de captura de especies. Como
agentes secuestrantes se emplearon alcohol isopropilico (IPA), acido ascorbico (Ac. Asc.) y
acido etilendiaminotetraacético disodico (EDTA-Nay) para inhibir los radicales hidroxilos
(*OH), los superoxidos (0:*) y los portadores de carga positivos (huecos, 7"),

respectivamente.

La Figura 8.22(a) muestra las C/Co de TC resultantes de la incorporacion de IPA, Ac.
Asc. y EDTA-Na; durante la degradacion, asi como la C/Co de TC sin agente secuestrante
(N/A). Los resultados indican que la eficiencia fotocatalitica de 2BVO/HDL disminuy6
significativamente al agregar Ac. Asc. y EDTA-Na;. En contraste, la adicion de IPA no afecto
a la fotodegradacion de TC. Asi pues, las principales especies durante el proceso de oxidacion
de TC son los 4" y los radicales O>*". En la Figura 8.22(b) se muestran los %Xtc alcanzados
en 45 min al inhibir cada una de las especies reactivas. El %Xrc obtenido con la NE
2BVO/HDL en ausencia de agente secuestrante fue de 80 %, mientras que al agregar los
secuestrantes [PA, Ac. Asc. y EDTA-Nax los %Xrtc conseguidos fueron 79, 13 y 6 %,
respectivamente. Estos resultados demuestran que los *OH no desempefian un papel

importante en el proceso de fotodegradacion de TC.

Figura 8.22. Curvas C/Cp de TC (a) y la degradacion obtenida al maximo tiempo de

irradiacion (45 min) (b) con el uso de diferentes sustancias secuestrantes.
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La Tabla 8.12 enlista los valores de k; al capturar los 2" y O>*, indicando que la
reaccion de fotodegradacion de TC fue 2.0 y 2.7 veces mds lenta en comparacion con la ki
determinada en ausencia de sustancia secuestrante. Lo anterior, confirma la influencia de
ambas especies en el mecanismo de fotodegradacion de TC. De acuerdo con estudios previos,
la especie oxidativa principal en la degradacion de TC suelen ser los 4", pues con ellos se

inicia el mecanismo fotocatalitico al separarse de los electrones en el proceso de fotoexitacion

(Saadati et al., 2016).

Tabla 8.12. Porcentajes de adsorcion (%Adstc), valores de concentracion inicial de TC (Co,
t = 0), porcentajes de degradacion (%Xrc), porcentajes de eliminacion global (%Erc),
constantes cinéticas de primer orden reversible (ki) y porcentajes de desviacion (%D)
obtenidos para experimentos de captura de especies oxidativa. Los experimentos se
obtuvieron a pH = 5, C.120 = 15 mg/L de TC, dosis de 50/100 mg/mL y 0.1 mmol de

secuestrante.

De acuerdo con la determinacion de las energias de bandas del BVO y el HDL (ver
Figura 8.14, seccion 8.1.8.) se propone el siguiente mecanismo de fotodegradacion de la TC.
El proceso se inicia cuando las particulas de la NE, dispersas en solucidon, son expuestas a
radiacion electromagnética en forma de luz. Los fotones incidentes excitan los electrones en
la banda de valencia (BV) del BWO y del HDL hacia niveles de energia mayores en la banda
de conducciéon (BC), originando los portadores de carga electron-hueco (e-4") en ambos
compuestos. Estos portadores de carga, por separado, migran a la superficie de la NE, donde
los e reducen el oxigeno disuelto (O2) y forman especies O>", mientras que los 4" oxidan
iones OH™ y generan "OH (Lopez-Cano et al., 2024). La generacion de estas especies
reactivas depende de los potenciales redox de las BC y de BV. Por lo tanto, los e solo
reaccionaran con el oxigeno si el potencial en la BC (Egc) es mas negativo que Eo =-0.33 V
vs NHE (02/0>"). Mientras que para que los 4" oxiden los iones OH", el potencial en la BV
(EBv) debe ser mas positivo que Eo =+1.90 V vs NHE (H,O/"OH) (Long et al., 2023).

La NE 2BVO/HDL puede considerarse un tipo de heterounién p-n, ya que esta
reportado que el BVO es un semiconductor tipo-n (n-BVO) y el HDL se ha definido como
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un semiconductor tipo-p (p-HDL) por algunos autores (Sun et al., 2016). En dicha
heterounion, la separacion de cargas forma un campo eléctrico con direccion n — p, que
limita la difusion de e desde n-BVO a p-HDL. Asi, durante el proceso de fotocatalisis, el
campo eléctrico dirige el movimiento de los e” fotoexcitados de la BC,.upra la BCy.vo como
se muestra en la Figura 8.14, disminuyendo la recombinacion de los pares e -A" en p-HDL.
En adicion, la formacion de barreras de potencial en la heterouniéon p-n obstaculiza el
movimiento de los 4" entre la BVy.voy la BVy.mpL, conduciendo a la acumulacion de A" en
ambas bandas y aumentando su disponibilidad para las reacciones de fotocatalisis (Yang,

2021).

Considerando lo anterior, el valor experimental de Egc del n-BVO fue de -2.26 V, valor
mas negativo que -0.33 V vs NHE, permitiendo que los electrones fotoexitados reaccionen
con el Oz reduciéndolo a O2™. Sin embargo, los valores determinados del Egy de p-HDL y n-
BVO fueron +1.82 y +0.08 V, ambos valores menos positivos que +1.90 V vs NHE, de modo
que la oxidacion de OH™ a "OH no puede llevarse a cabo. En consecuencia, los 4" presentes
en BViuevoy BVp.npL actiian como especies oxidantes directas sobre la TC. Asi pues, en el
proceso de fotocatdlisis usando la NE 2BVO/HDL, las especies reactivas principales
responsables de la degradacion de TC son los 0> y /&', como se confirm6 mediante los

experimentos de captura de especies reactivas.

8.2.6. Ciclos de reuso

Con el objetivo de evaluar la capacidad de retiso de la NE 2BVO/HDL en la
degradacion de TC, se realizaron pruebas de reusabilidad mediante su aplicacion en 5 ciclos
consecutivos. En la Figura 8.23(a) se muestran las curvas C/Co de TC en funcion del tiempo
de irradiacién acumulado, desde 0 hasta 225 min (5 ciclos de 45 min c/u). Como se enlista
en la Tabla 8.13, el %Adstc se mantuvo en un rango similar en todos los ciclos, con valores
de %Adstc entre 31 y 42 %. Por su parte, los %Xtc conseguidos para los ciclos del 1 al 5
fueron 81, 76, 78, 75 y 74 %, respectivamente, para intervalos de 45 min de irradiacion.
Después de 5 ciclos de uso, se observo una disminucion de tan solo el 6 % en el %Xtc en

comparacion con el ciclo 1. En contraste, el valor de las constantes ki del ciclo 1 y 5 fueron
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8.67x102 y 13.25x102 1/min en el mismo orden, lo que indica que la velocidad de

degradacion de TC fue 1.5 veces mayor después de la reutilizacion de la NE.

Figura 8.23. Curvas C/Co de TC en funcion del tiempo de irradiacion acumulativo del
retso de 2BVO/HDL (a). Valores de %Erc (adsorcion y fotodegradacion) para cada ciclo
de reuso (b).

Tabla 8.13. Porcentajes de adsorcion (%Adstc), valores de concentracion inicial de TC (Co,
t = 0), porcentajes de degradacion (%Xrc), porcentajes de eliminacion global (%Erc),
constantes cinéticas de primer orden reversible (ki) y porcentajes de desviacion
obtenidos (%D) para experimentos de retiso. Los experimentos se obtuvieron a pH = 5,

usando C.120 = 15 mg/L de TC y dosis de 50/100 mg/mL.

La Figura 8.23(b) expone los %Erc, que representan la eliminacion global de TC en
solucion, considerando tanto el proceso de adsorcion como de fotodegradacion. Este
parametro se empled como un indicador global del porcentaje de TC eliminado durante cada
ciclo de retiso. Como se observa, los %Erc fueron de 87, 85, 85, 83 y 85 % para los ciclos 1,
2, 3,4y 5, respectivamente. De modo que, considerando el %Adstc y %Xtc alcanzados en
cada ciclo, el %Erc disminuyo6 unicamente 2% después de cinco ciclos. Aunque se evidencio
una ligera reduccién en la actividad fotocatalitica de 2BVO/HDL, la eficiencia global de
eliminacion se mantuvo constante. Por lo tanto, la NE puede reutilizarse eficazmente para la

degradacion de TC.

Estudios previos sobre la estabilidad fotocatalitica de los compuestos BiVO4 y HDL
de Mg/Al-COs; han reportado que el BiVO4 no exhibe disminuciones significativas en los
porcentajes de degradacion de TC, incluso después de tres ciclos de retiso (Palaniswamy et
al., 2021). Mientras que el Mg-Al HDL ha mostrado menor estabilidad y una reduccion de
hasta un 10 % en el porcentaje de degradacion de TC después de 5 ciclos (Long et al., 2023).
Por lo tanto, las variaciones en el rendimiento entre ciclos en este trabajo podrian asociarse

al HDL incorporado en 2BVO/HDL, considerando que el BVO posee una mayor estabilidad
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quimica. Para corroborar o descartar esta hipdtesis es necesario emplear técnicas de
caracterizacion complementarias, que ayuden a detectar cambios en la estructura e identificar
la existencia de residuos de TC sobre la superficie de la NE, las cuales pudieran afectar su

rendimiento fotocatalitico.

Con el objetivo de identificar posibles cambios estructurales en las fases cristalinas
de 2BVO/HDL después del retso, se realizaron analisis de DRX a la NE recuperada de los
ciclos fotocataliticos. La Figura 8.25 presenta los difractogramas comparativos de la NE
2BVO/HDL recién sintetizada y de la NE recuperada de los ciclos 3 y 5. No se observaron
variaciones significativas en la posicion 20 ni en la intensidad de las reflexiones. Asimismo,
la ausencia de nuevas sefiales en los difractogramas descarta la formacion de fases
secundarias, incluso después de cinco ciclos de uso. Estos resultados indican que no
ocurrieron alteraciones estructurales en las fases monoclinica scheelita del BVO ni en la

hidrotalcita del HDL, lo que confirma la estabilidad estructural de la NE.

Figura 8.24. Difractogramas de rayos X de 2BVO/HDL sin uso y recuperada de los ciclos
3y5.

Adicionalmente, se realizaron andlisis por espectroscopia FTIR con el objetivo de
identificar moléculas remanentes de TC en la superficie de la NE después varios ciclos de
uso. La Figura 8.25 presenta los espectros FTIR de 2BVO/HDL y esta NE recuperada de los
ciclos 3 y 5, ademéas de TC. En la parte superior de la figura y para el espectro FTIR de la
TC, se localizé una banda ancha de absorcion en 3370 cm™ originada por la vibracion del
estiramiento de los grupos —OH (Gauglitz y Moore, 2014). En nimeros de onda menores, se
observaron dos bandas de absorcion en 1644 y 1577 cm™! relacionadas al estiramiento del
enlace C=C (Trivedi et al., 2015). Ademas, la ampliacion en la region entre 1700 y 1050 cm’
!, mostrado en la seccion lateral derecha de la figura, revela varias bandas de baja intensidad
en el espectro de TC, entre ellas las localizadas en 1392, 1223 y 1176 cm’!, las cuales estdn
asociadas a vibraciones por las deformaciones del grupo CHs, del anillo aromatico dentro del
plano (8in) y al estiramiento del grupo C—O en el mismo orden (Gauglitz y Moore, 2014;

Trivedi et al., 2015).
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Figura 8.25. Espectros FTIR de 2BVO/HDL sin uso y recuperada de los ciclos 3y 5,
ademas de TC.

En la parte inferior de la figura, el espectro FTIR de la NE 2BVO/HDL presento seis
bandas de absorcion principales. En primer lugar, se destaca la banda de absorcion ancha en
3420 cm™! asociada a la vibracion por estiramiento de grupos —OH. La banda aguda en 1358
cm’! es relativa al estiramiento asimétrico de los grupos CO3>, mientras que la banda en 600

cm’!

se asigna a las vibraciones de red de los enlaces M—O, donde M = Mg o Al. Estas tres
sefales se han observado para espectros FTIR de HDL de Mg/Al-COs (Sun y Hu, 2011; Ji et
al., 2017; Long et al., 2023). Las dos bandas débiles en 980 y 750 cm™ se vinculan a
vibraciones de estiramiento asimétrico de los tetraedros VO4>" y simétrico del enlace V-O.
Por su parte, la banda aguda en 444 cm™! corresponde al modo vibracional de los enlaces Bi—

0. De acuerdo con estudios previos, estas tres bandas de absorcion pertenecen al compuesto

BiVOs (Palaniswamy et al., 2021; Senasu et al., 2021; Pérez-Molina et al., 2025)

Posterior a la asignacion de los picos de absorcion en los espectros de la TC y la NE
2BVO/HDL, se analizaron los espectros FTIR de la NE en su tercer (Ciclo 3) y quinto (Ciclo
5) ciclo de reuso. En ambos espectros se identificaron las bandas caracteristicas del HDL de
Mg/Al-COs y del BiVO4 mencionadas previamente, aunque con una disminucién progresiva
en la intensidad de las bandas asociadas a los grupos —OH y a los iones COs>". Esta
disminucion podria atribuirse a la adsorcion de moléculas de TC sobre la superficie de las
laminas del HDL en la NE, que bloquea los grupos OH, asi como a un posible intercambio
i6nico entre los aniones CO3>" del HDL y especies de la TC. Ademas, se observo la aparicion
de sefiales relacionadas a la TC en los espectros de los ciclos 3 y 5. En la ampliacién mostrada
en la Figura 8.25 se destaca con lineas punteadas tres bandas débiles en 1400, 1230 y 1160
cm’!, mismas que no se observaron en la NE 2BVO/HDL sin uso, las cuales se corresponden
a las vibraciones del grupo CHs, vibraciones 6in y estiramientos C-O, respectivamente. La
aparicion de estas bandas después del retiso confirma la presencia residual de moléculas de
TC sobre la superficie de la NE, lo cual podria explicar las ligeras variaciones observadas en

los porcentajes de adsorcion y en la actividad fotocatalitica entre cada ciclo.
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8.3. Capacidad de adsorcion
8.3.1. Equilibrio de adsorcion de TC

La capacidad de adsorcion del BVO, HDL y la NE 2BVO/HDL se determind a través
de isotermas de adsorcion de TC en solucion acuosa. Los valores experimentales de
equilibrio de adsorcion se interpretaron por los modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich
y Radke-Praunitz, descritos en las ecuaciones 2.19, 2.20, 2.21 (seccion 2.3.4). Los parametros
de las isotermas se obtuvieron empleando el método de minimos cuadrados basado en el
algoritmo Rosenbrock y quasi-Newton. La Tabla 8.14 enlista los pardmetros estimados para
cada modelo, asi como el porcentaje de desviacion promedio (%D) para cada uno de ellos.
En esta seccion, 6 de 9 experimentos de equilibrio de adsorcion presentaron menores %D al
utilizar el modelo de Langmuir. Por lo tanto, este modelo se utiliz6 en la interpretacion de las

isotermas, ya que presentd un mejor ajuste de los datos experimentales.

Tabla 8.14. Parametros de los modelos de isotermas ajustados a los experimentos de
equilibrio de adsorcion de TC con las muestras BVO, HDL y 2BVO/HDL, en pH = 5, fuerza
16nica (FI) =0.01 Ny T =25 °C.

La Figura 8.26 muestra las isotermas de adsorcion de TC sobre BVO, HDL y la NE
2BVO/HDL, asi como los ajustes al modelo de Langmuir. De acuerdo con los parametros de
la isoterma de Langmuir expuestos en la Tabla 8.14, la capacidad méxima de adsorcion (qm)
estimada para el BVO, HDL y 2BVO/HDL fue de 27.4, 604.1 y 103.3 mg/g en ese mismo
orden. De modo que el valor de qm aument6 en el orden siguiente: BVO < 2BVO/HDL <
HDL. En el caso del HDL, los pardmetros estimados, conducen a la forma lineal de la
isoterma de Langmuir, donde K << 0, tal que el termino 1 + K. C de Ec. 2.19, se vuelve ~ 1

y la expresion para el modelo de Langmuir se convierte en q =q_K; C.

Figura 8.26. Isotermas de adsorcion de TC sobre BVO, HDL y 2BVO/HDL. Condiciones
experimentales: pH =5, FI=0.01 Ny T = 25 °C. Las lineas representan el ajuste de la

isoterma de Langmuir.
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La capacidad de adsorcién (q) predicha por el modelo para una concentracion en el
equilibrio (Ceq) de 100 mg/L fue de 18.9, 67.8 y 81.6 mg/g para el BVO, HDL y 2BVO/HDL,
respectivamente. Para esta Ceq, la capacidad de 2BVO/HDL para adsorber TC fue 4.3 y 1.2
veces mayor que la de BVO y el HDL, correspondientemente, observandose una mayor

afinidad de la molécula de TC por la superficie de esta NE.

La capacidad de adsorcidon observada en los compuestos puede atribuirse a su area
especifica, asi como a la cantidad de sitios activos disponibles. Al comparar los valores de
gm de cada compuesto con sus propiedades de textura (7abla 8.1), se nota que a medida que
aument6 el Sger, también incrementd la qm. Los valores de Sger del BVO, 2BVO/HDL y
HDL fueron 2, 23 y 64 m?/g, respectivamente. Este aumento demuestra la efectividad de
incorporar un material mesoporoso y adsorbente como el HDL al BVO macroporoso, lo cual
mejora la capacidad de adsorcion. Ademas, el HDL presenta capacidad de intercambio
anidnico y grupos -OH en sus laminas, lo que podria favorecer la interaccion con moléculas

de TC en solucidn.

La capacidad maxima experimental de 2BVO/HDL para adsorber TC fue de 84.2
mg/g, empleando pH 5, dosis 20/25 mg/mL, FI de 0.01 Ny T de 25 °C. Esta capacidad se
encuentra en el rango de valores reportados en la literatura para otros compuestos de 6xidos
de bismuto y HDL, contenidos en la Tabla 8.15. Wang et al. (2019) prepararon un compuesto
ternario de BiVO4/Bi,Ti207/Fe304 y consiguieron adsorber 102.7 mg/g de TCapH=6,T =
25 °C y dosis =100/100 mg/mL. Nguyen et al., (2022) reportaron una capacidad de adsorcion
de TC igual a 50.2 mg/g para un compuesto de HDL-Zn/Al y carbonizado de bagazo,
utilizando pH = 6, dosis = 10/25 mg/mL y T = 25 °C. Mientras que Asadpour et al. (2023)
sintetizaron un compuesto de HDL-Mg/Al y carbon activado y alcanzaron una q de 70.9 mg/g
apH =5y T=25°C. Se observa que no existen precedentes sobre NEs similares a

2B1VO4/HDL-Mg/Al aplicadas a la adsorcion de TC.
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Tabla 8.15. Compilacion de estudios de adsorcion de TC sobre compuestos de BVO o HDL,
detallando el rango de concentraciones de TC (Ctc), pH de la solucion, dosis (mg/mL) y

capacidad maxima de adsorcion experimental (qexp).

En la Figura 8.27(a) se presentan los espectros de absorbancia UV-Vis de TC para las
concentraciones iniciales de 20, 60, 90, 120, 160, 200 y 240 mg/L, mientras que en la Figura
8.27(b) se incluyen los espectros obtenidos al final del proceso de adsorcion usando la NE
2BVO/HDL como adsorbente. Al comparar ambas figuras, se nota la disminucion en la
intensidad de los espectros después de 10 dias de contacto entre la solucion de TC y la NE
2BVO/HDL, lo que se atribuye al decaimiento de la concentracion de TC durante el proceso
de adsorcion. Destaca la ausencia de cambios significativos en la anchura o el desplazamiento
de las sefales principales de los espectros UV-Vis, lo que descarta una diminucion de la
concentracion por degradacion de las moléculas de TC, debido a factores externos como la

luz o temperatura.

Figura 8.27. Espectros de absorcion UV-Vis de TC a diferentes concentraciones al inicio
(a) y final (b) del proceso de adsorcion con la NE 2BVO/HDL en pH =5, FI=0.01 Ny T =
25 °C.

8.3.2. Efecto del pH en la adsorcion de TC

Uno de los parametros mas importantes que influyen en el proceso de adsorcion es el
pH de la solucién, debido a que la carga superficial del adsorbente en solucion puede ser
funcion del pH de trabajo (Moreno-Pirajan, 2007). Para evaluar el efecto del pH en el
equilibro de adsorcion de TC sobre la NE 2BVO/HDL, se realizaron isotermas de adsorcioén

apH 4,5y 7, utilizando FI = 0.01 Ny T =25 °C. Estos valores de pH se eligieron tomando
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en cuenta que el HDL es inestable a pH menores de 4 y que la TC puede degradarse a pH

mayores de 7 durante de los dias que considera el proceso de adsorcion.

La Tabla 8.16 contiene los pardmetros de las isoterma de Langmuir, Freundlich y
Radke-Prausnitz obtenidas para los experimentos del efecto de pH. Al igual que las isotermas
comparativas de BVO, HDL y 2BVO/HDL, los valores de %D conseguidos con el modelo

de Langmuir resultaron los menores y se mantuvieron en un rango entre 6.1y 12.7 %.

Tabla 8.16. Parametros de los modelos de isotermas ajustados a los experimentos de
equilibrio de adsorcion de TC para el efecto de pH (4, 5 y 7) sobre la capacidad de adsorcion
de 2BVO/HDL, usando FI=0.01 Ny T =25 °C.

La Figura 8.28 muestra las isotermas de adsorcion de TC apH 4, 5y 7. Se observa que
el aumento del pH de la solucién mejord la capacidad de adsorcion de 2BVO/HDL. Para
valores de Ceq menores de 100 mg/L, la q aument6 en el orden de pH siguiente: pH 4 <pH 5
< pH 7. En particular, para una Ceq = 25 mg/L los valores de q estimadas por el modelo de
isoterma de Langumuir fueron 29.6, 50.1 y 54.4 mg/g, parapH 4, 5y 7, respectivamente. Por
otro lado, para valores de Ceq mayores de 100 mg/L, la q obtenida a pH 4 y 5 se encontraron
en rangos cercanos, mientras que en pH 7 la capacidad fue superior. Por ejemplo, en una Ceq
= 100 mg/L los valores de q estimados fueron 82.7, 81.6 y 119.5 mg/g parapH de 4,5y 7,
respectivamente. En todo el rango de concentraciones, el mayor valor de q se consiguio a pH

de 7.

Figura 8.28. Isotermas de adsorcion de TC sobre 2BVO/HDLenpH 4,5y 7aFI=0.01 N

y T =25 °C. Las lineas representan el ajuste a la isoterma de Langmuir.

El pH de la solucidon influyo en la carga superficial del adsorbente y también en la

distribucion de especies del soluto. Estos dos pardmetros rigen el mecanismo de adsorcion
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por interacciones electrostaticas. En la Tabla 8.17 se incluyen los valores de carga superficial
(potencial Zeta) de 2BVO/HDL, la distribucion de especies de TC y los valores de q
calculados para una Ceq = 80 mg/L en los diferentes valores de pH. De acuerdo con estos
resultados, se infiere que el proceso de adsorcion de TC para Ceq < 100 mg/L se lleva a cabo
principalmente por interacciones electrostaticas del tipo atractivas entre la NE 2BVO/HDL y

la TC.

Tabla 8.17. Valores de potencial Zeta de 2BVO/HDL (Figura 8.9) y distribucion de especies
de TC (Figura 2.2) a los distintos valores de pH. Valor de la capacidad de adsorcion de
2BVO/HDL (qso) calculados a una Ceq =80 mg/LenpH=4,5y 7, FI=0.01 Ny T =25 °C.

Como ya se discuti6 en la seccion 8.1.6. de potencial Zeta, la carga superficial positiva
de la NE 2BVO/HDL disminuy6 a medida que aument6 el pH. Por otra parte, la especie
zwitterion de TC (TC*) predomina en el intervalo de pH 4 (85 %) a 7 (98%). Considerando
lo anterior, en pH de 4 la carga superficial de 2BVO/HDL es mas positiva que en pH 5y 7,
pero en este pH un 15 % de las moléculas de TC pertenecen a la especia cationica (TC"). Por
lo tanto, la especie TC" es repelida de la superficie y unicamente el 85 % de las moléculas de
la especie TC* son capaces de interactuar con la superficie mediante el grupo ionizado
donador (-). De manera similar, a pH de 5 las moléculas de TC se atraen a la superficie
2BVO/HDL a través de sus grupos ionizados (—). No obstante, dado que solo el 2 % de la TC
se encuentra cargada positivamente, las repulsiones electrostaticas son menores, lo que
favorece una mayor adsorcion que a pH 4. Para el caso de pH 7, la carga superficial continta
siendo positiva (+10.5 mV) y la distribucion de especies de TC es 85 % TC*y 15 % TC . Asi
que, en este pH, los grupos ionizables donadores (—) de ambas especies pueden ser atraidos
hacia la superficie del 2BVO/HDL cargada positivamente, otorgandole una mayor capacidad

de adsorcion en comparacion apH 4y 5.
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Para verificar las interacciones electrostaticas en pH 4 y 5, se realizaron estudios de
potencial Zeta en presencia de TC. Si la adsorcion se lleva a cabo predominantemente por
interacciones electrostaticas, se espera que la carga superficial de 2BVO/HDL disminuya a
medida que aumenta la concentracion de TC en la solucion. Esto se debe a que los grupos
ionizables donadores (-) de las moléculas de TC* pueden adsorberse sobre los sitios de
cargados positivamente de la superficie, balanceandolos parcialmente. La Figura 8.29(a)
presenta la distribucion de carga superficial de 2BVO/HDL en el intervalo de pH de 4 a 12,
asi como la carga superficial en pH 4 y 5 saturada con diferentes concentraciones iniciales
(Ci) de TC. Se encontro que en pH 4, la carga superficial de 2BVO/HDL no suftri6 cambios
significativos al aumentar la concentracion de TC, oscilando el potencial Zeta entre +41.1 y
+46.5 mV. En contraste, los resultados en pH 5 mostraron que la carga superficial positiva
disminuyd a valores menos positivos al aumentar la concentraciéon de TC, disminuyendo

desde +38.9 mV para una C; = 20 mg/L hasta +15.3 mV para C; = 240 mg/L.

Figura 8.29. Distribucion del potencial Zeta de la NE 2BVO/HDL saturada con diferentes
Cide TC (a) y APotencial Zeta de la NE en funcion de la masa adsorbida de TCapH 4y 5,
T=25°CyFI=0.01N.

Para una mejor interpretacion de este efecto, se grafico el gradiente de potencial Zeta

(4Potencial Zeta) de la Ec. 8.2 con respecto a la masa adsorbida de TC, es decir q.
APotencial Zeta = Potencial ZetazpvoupL-rc — Potencia Zetazpvo/npr (Ec. 8.2)

donde Potencial Zetazsvompr-rc 'y Potencia Zetarpvompr corresponde a las cargas
superficiales de 2BVO/HDL con TC adsorbida y sin TC, respectivamente. Suponiendo que
la adsorcion ocurre principalmente por interacciones electrostaticas, los datos experimentales
de Masa adsorbida vs APotencial Zeta deberian presentar un comportamiento lineal, ya que
la disminucion en la carga superficial de 2BVO/HDL por la adsorcion de TC (Potencial
ZetaxpvonpL-Tc) incrementa el valor de APotencial Zeta de forma proporcional a la masa

adsorbida de TC.
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La Figura 8.29(b) muestra el APotencial Zeta vs q determinados para pH 4 y 5. Se nota
que en pH 4 los datos no exhibieron un comportamiento lineal. Por lo tanto, las interacciones
electrostaticas no son el mecanismo principal de adsorcion de TC a este pH y pueden
intervenir otros fenomenos no electrostaticos como interacciones hidrofobicas, la formacion
de puentes de hidrogeno o la formacion de complejos quimicos. En contraste, en pH 5 el
aumento en el APotencial Zeta fue proporcional a la masa adsorbida de TC, presentando una
tendencia lineal. Lo anterior, confirmé que el proceso de equilibrio de adsorcion de TC sobre
la NE 2BVO/HDL a este pH podria deberse principalmente a las interacciones electrostaticas
atractivas entre los grupos ionizables donadores (—) de la especie TC* y la superficie positiva

de la NE.

8.3.3. Efecto de la fuerza ionica

Ademas del pH, otra caracteristica del solvente que puede influir en la capacidad de
adsorcion en fase liquida es la fuerza idnica (FI). Esto se atribuye a que la presencia de iones
en la solucion afecta la carga de la superficie del adsorbente y, de acuerdo con la naturaleza
de los iones, estos pueden tener efectos repulsivos o atractivos entre la solucion y el soluto

(Moreno-Pirajan, 2007).

La Tabla 8.18 enlista los parametros de las isotermas de Langmuir, Freunlich y Radke-
Prausnitz ajustadas a los datos experimentales del efecto de FI. Esta serie de experimentos,
como los anteriores, fueron interpretados por el modelo de isoterma de Langmuir con un

rango de %D de 7.1 a 17.7.

Tabla 8.18. Pardmetros de los modelos de isotermas ajustados a los experimentos de
equilibrio de adsorcion de TC para el efecto de FI (0.01, 0.10 y 0.50 N) sobre la capacidad
de adsorcion de 2BVO/HDL apH =5y T =25 °C.

El efecto de la FI sobre la capacidad de adsorcion de la NE 2BVO/HDL se estudi6 a
través de las isotermas de adsorcion de TC, empleando como solvente una solucion de

NaOH/HCI en concentraciones de 0.01, 0.10 y 0.50 N apH 5 y T =25 °C. Las isotermas de
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TC alas tres diferentes FI se representan en la Figura 8.30, en las cuales se nota un incremento
en la capacidad de adsorcion de forma proporcional al aumento de la FI de la solucion. Para
una Ceq = 80 mg/L, la capacidad de adsorcion de 2BVO/HDL fue 77.6, 110.7 y 132.4 mg/g
para las FI de 0.01, 0.10 y 0.50 N en el mismo orden. Por lo tanto, en comparacion a la FI de
0.01 N, la q resultdé 1.7 y 1.4 veces mayor utilizando una concentraciéon de NaOH/HCI de

0.50 Ny 0.10 N, respectivamente.

Figura 8.30. Efecto de la fuerza idnica de la solucion de TC sobre la capacidad de

adsorcion de 2BVO/HDL. Las lineas representan el ajuste a la isoterma de Langmuir.

Con base en estudios previos, el aumento en la adsorcion de compuestos organicos al
incrementar la FI de la solucion se ha asociado a dos razones principales. En primer lugar, la
mayor concentracion de iones disueltos (Na®, OH", H" y Cl) promueve interacciones
repulsivas hidrofobicas entre el soluto y el solvente (Deng et al., 2022). En este caso, los
iones repelen a la especie TC* que predomina en solucion a pH 5. Estas fuerzas hidrofobicas
favorecen la atraccion de moléculas de TC entre si, formando agregados y facilitando su
adsorcion sobre la superficie del adsorbente (Mercurio et al., 2023). Asimismo, la atraccién
entre los iones (CI" y OH") y la superficie cargada positivamente del adsorbente produce una
reduccion en la carga positiva por el balanceo de cargas (Jiang et al., 2017). De acuerdo con
esto, en las concentraciones de 0.1 y 0.5 N, la cantidad teorica de iones (OH y Cl') es 10y
50 veces mayor que en 0.01 N, lo que supondria una reduccion en la carga superficial positiva
de 2BVO/HDL, asi como en la repulsion entre su superficie y los grupos ionizables aceptores

(+) de la TC* beneficiando la adsorcion, como se observo en la Figura 8.30.

95



8.3.4. Mecanismo de adsorcion de TC sobre 2BVO/HDL

De acuerdo con los resultados de caracterizacion, las nanolaminas de HDL se
encuentran recubriendo la mayor cantidad de la superficie de las particulas de BVO en la NE
2BVO/HDL, lo que modifico significativamente las propiedades superficiales del BVO. La
incorporacion del HDL en la NE increment6 el area especifica y otorgd carga superficial
positiva a valores bajos de pH (pHpie = 8.1). Estas propiedades en la NE influyeron en la
cantidad de sitios activos disponibles en la superficie, favoreciendo la adsorcion de moléculas
de TC en comparacion con el material pristino BVO. La Figura 8.31 muestra la
representacion esquematica de una particula de BVO recubierta por aglomerados de laminas
de HDL, que le proporciona carga superficial positiva a pH 5 y una estructura conformada

PpOr mesoporos y macroporos.

Figura 8.31. Ilustracion del mecanismo de adsorcion por interacciones electrostaticas

atractivas de TC sobre la NE 2BVO/HDL a pH = 5.

A partir del estudio del equilibrio de adsorcion de TC sobre 2BVO/HDL, se encontro
que el mecanismo de adsorcion de TC a pH = 5 esta principalmente gobernado por
interacciones electrostaticas atractivas. En pH 5, la carga superficial de la NE 2BVO/HDL es
+37.25 mV, mientras que, en este pH, la distribucion de especies de TC corresponde al 98 %
de la especie Zwiterion (TC*). De este modo, la adsorcién en este pH ocurre mediante
interacciones electrostaticas del tipo atractivas entre el grupo ionizable donador de electrones
de las moléculas de TC* y los sitios activos de la superficie de 2BVO/HDL cargada

positivamente.
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CAPITULO 9. CONCLUSIONES

e El analisis por DRX confirm¢ la obtencidn de las fases cristalinas deseadas, las cuales
fueron ortorrombica para el BWO, monoclinica scheelita para el BVO e hidrotalcita para el
HDL. La aparicion de reflexiones pertenecientes a la fase hidrotalcita en los difractogramas
de las NEs indic¢ la incorporacion efectiva del HDL en las NEs.

e Los espectros Raman de las NEs de BWO/HDL mostraron predominantemente los
modos vibracionales del BWO en las diferentes relaciones. Este comportamiento también se
observo en el sistema BVO/HDL, pero con los modos del BVO.

e Los valores de BO y E, de las NEs de BWO/HDL se encontraron en los rangos de
414 a424 nmy de 2.9 a 3.0 eV, respectivamente. Las NEs de BVO/HDL presentaron valores
de BO entre 522 y 528 nm, y de Eg entre 2.3 y 2.4 eV.

¢ Los espectros de fotoluminiscencia indicaron una disminucién en la recombinacion
de los pares electron-hueco (e-4") en las NEs BWO/HDL y BVO/HDL con respecto al HDL
pristino. La NE 2BVO/HDL mostr6 la menor intensidad de emision, indicando el menor
grado de recombinacion.

e El anélisis por fisisorcion de N: indico que la cantidad de HDL en las NEs mejoro las
propiedades texturales. Las NEs con relacion 2:1 presentaron las mayores Sger entre las NEs:
24y 23 m?/g para 2BWO/HDL y 2BVO/HDL, correspondientemente.

e La incorporacion del HDL modifico el valor de la carga superficial en las NEs de
BWO/HDL y BVO/HDL en comparacion con el BWO y el BVO pristinos. Todas las NEs y
el HDL puro presentaron puntos isoeléctricos en valores de pH entre 7.5 y 11.5.

e Las fotomicrografias obtenidas por SEM y TEM mostraron que la cantidad de HDL
incorporado en la NE influy6 notablemente en la morfologia de los cristales de BVO. La NE
2BVO/HDL presentd laminas delgadas nanométricas de HDL y placas densas de bordes
irregulares de BVO, mientras que BVO/2HDL exhibidé microparticulas cubicas de BVO.
Ademés, se observo que las ldminas de HDL se depositaron sobre la superficie del BVO.

e XPS confirm¢ la presencia de Bi, V, O, Mg, Al y C en 2BVO/HDL relacionados con
BiVO4y HDL de Mg/AI-COs. Ademas, los porcentajes atdbmicos estimados coincidieron con

las relaciones molares y estequiometrias de los compuestos deseados.
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eLa actividad de las NEs para degradar TC fue mayor que la obtenida con los
compuestos pristinos. En ambas combinaciones, la relacion 2:1 presentd el mejor desempefio
en la eliminacion fotocatalitica de TC, consiguiendo porcentajes de degradacion (%Xtc) de
78 y 79 % en 60 min con las muestras 2BWO/HDL y 2BVO/HDL, respectivamente.

e La NE con mayor eficiencia fotocatalitica de TC fue 2BVO/HDL, con un %Xrtc de 80
% en 45 min de irradiacion. La velocidad de la reaccion (ki) fue 1.4 y 1.1 veces superior a la
observada con el BVO y HDL, correspondientemente. Los estudios realizados bajo diferentes
condiciones experimentales demostraron que las condiciones adecuadas de operacidon son:
pH =5, dosis de 50/100 mg/mL y concentracion de 15 mg/L de TC.

e Se determind que las principales especies oxidativas involucradas en el proceso de
fotodegradacion de TC son los radicales superdxidos (O2) y A", en concordancia con el
mecanismo de transferencia de carga propuesto a partir de los potenciales de las bandas.

e Se comprobo la estabilidad estructural y reusabilidad de la NE 2BVO/HDL mediante
ciclos de reuso, encontrando que el porcentaje de eliminacion total de TC (%Erc) disminuyd
unicamente 2 % después de 5 ciclos de retso.

e El modelo de Langmuir fue el utilizado en la interpretacion del equilibrio de
adsorciéon de TC sobre 2BVO/HDL, ya que presentd los menores valores de %D en
comparacion a los de Freunclich y Radke-Prausnitz.

ePara una Ceq = 100 mg/L, las capacidades de adsorcion de los compuestos
aumentaron en el orden siguiente: BVO < HDL < 2BVO/HDL. Con la incorporacion del
HDL en la NE 2BVO/HDL el valor de q increment6 4.3 veces en comparacion con el BVO.

¢ El incremento del pH de 4 a 7 mejoro la capacidad de 2BVO/HDL para adsorber TC,
debido al aumento de las atracciones electrostaticas entre la carga positiva de la NE y los
grupos ionizables donadores (-) de las especies TC*y TC".

eLa ocurrencia de interacciones electrostaticas atractivas a pH de 5 se confirmo
mediante experimentos de fuerza idnica y de distribucion de potencial Zeta de 2BVO/HDL
con TC adsorbida.

¢ El aumento de la fuerza ionica de la solucion de 0.01 a 0.5 N mejor6 la capacidad de
adsorcion, debido a las interacciones hidrofobicas y electrostaticas ocasionadas por los iones
en solucion. Ademas, la distribucion de potencial Zeta revel6 la modificacion de la carga

superficial por la adsorcion de TC, lo que se atribuy6 a las atracciones electrostaticas.
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