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Resumen

RESUMEN

En este estudio se sintetizaron exitosamente BiVOs (BVO) y Bi:WOQOs (BWO) y
heterojuntas del tipo n-n de BVO/BWO por medio de un proceso hidrotermal optimizado. Se
realizd la decoracion de BVO/BWO con nanoparticulas de plata (NPs-Ag) y eco-grafeno
funcionalizado (G) empleando procedimientos sencillos y de quimica verde. A través de
difraccion de rayos-X y Raman se confirmd la coexistencia de las fases monoclinica de BVO
y ortorrombica de BWO, ademaés de la presencia de NPs-Ag y G. Microscopia electronica de
barrido (MEB) revelé la morfologia tipo mancuerna de BVO y microflor de BWO. La banda
prohibida (Eg) para todos los nanocompuestos (NCs) sintetizados se encontro entre 2.07 y
3.02 eV. EI BVO y G-BVO/BWO presentaron punto isoeléctrico (pHpie) a pH de 2.6 y 2.2,
respectivamente, y el resto de NCs mostraron una carga superficial negativa entre pH 2 y 12.
La heterojunta Ag-G-BVO/BWO obtuvo la actividad fotocatalitica mas alta en la
degradacion de tetraciclina (TC), alcanzando 77 % en 40 min de irradiacion con un LED
(Light emitting diode) azul de 50 W. Dicha actividad se relacion6 con la menor
recombinacion de los pares electron-hueco fotogenerados en Ag-G-BVO/BWO. Se encontrd
que el pH de la solucién (3, 5y 7), dosis de fotocatalizador (15/100, 30/100 y 50/100 mg/L)
y concentracion inicial de TC (10, 15 y 20 mg L) impactan en el desempefio fotocatalitico
de Ag-G-BVO/BWO. Se determind que los huecos y superoxidos son las especies principales
que causan la oxidacion de TC. Mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas (CG-MS) se identificaron diversos acidos organicos y alcoholes generados por la
degradacion de TC. Por otra parte, BVO/BWO presentd la capacidad de adsorcion de TC
mas alta, g,,,= 21.3 mg g, mientras que 19.1 mg g fue la maxima masa de TC adsorbida
sobre Ag-G-BVO/BWO a pH 5. El estudio de los efectos de pH de la solucién y fuerza ionica
en el equilibrio de adsorcion corroboraron que el mecanismo principal de adsorcion de TC
sobre Ag-G-BVO/BWO es la formacion de complejos quimicos estables superficiales a pH
5y 7, en tanto que a pH 3 son las interacciones electrostaticas atractivas. Asimismo, con el
uso Ag-G-BVO/BWO y en 240 min de irradiacion, se consiguié la reduccion de 7.24, 7.52,
7.60, 6.92 y 7.85 Logio UFC mL™ de A. baumannii, K. pneumoniae, P. aeruginosa, E.
faecalis y S. aureus), respectivamente, bacterias Gram positivas y negativas resistentesa TC.

Palabras clave: BiVOs, Bi2WOsg, tetraciclina, fotodegradacion, adsorcion, fotoinactivacion



Abstract

ABSTRACT

In this study, BiVOs (BVO) and Bi:WOe (BWO), and n-n-type BVO/BWO
heterojunctions were successfully synthesized by an optimized hydrothermal process. The
decoration of BVO/BWO with silver nanoparticles (NPs-Ag) and functionalized eco-
graphene (G) was conducted via simple and green chemistry procedures. The coexistence of
monoclinic BVO and orthorhombic BWO phases, as well as the presence of NPs-Ag and G,
was confirmed by X-ray diffraction and Raman. Scanning electron microscopy (SEM)
revealed the dumbbell- and microflower-like shapes for BVO and BWO, respectively. The
band gap (Eg) obtained for the as-synthesized nanocomposites (NCs) was between 2.07 and
3.02 eV. BVO and G-BVO/BWO presented isoelectric point (pHpie) at pH 2.6 and 2.2,
respectively, and the other NCs showed a negative surface charge between pH 2 and 12. The
Ag-G-BVO/BWO heterojunction obtained the highest photocatalytic activity in tetracycline
(TC) degradation, reaching 77 % within 40 min of irradiation using a 50 W blue LED (Light
emitting diode). This activity was related to the lower recombination of photogenerated
electron-hole pairs in Ag-G-BVO/BWO. Solution pH (3, 5, and 7), photocatalyst dosage
(15/100, 30/100, and 50/100 mg L), and initial TC concentration (10, 15, and 20 mg L™)
affected the photocatalytic performance of Ag-G-BVO/BWO. It was determined that holes
and superoxide radicals are the main species causing the oxidation of TC. Through gas
chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS), various organic acids and
alcohols generated by TC degradation were identified. On the other hand, BVO/BWO
presented the highest TC adsorption capacity, gqm = 21.3 mg g, while 19.1 mg g™* was the
maximum mass of TC adsorbed on Ag-G-BVO/BWO at pH 5. The study of the effects of
solution pH and ionic strength on the adsorption equilibrium corroborated that the main
mechanism of TC adsorption on Ag-G-BVO/BWO is the formation of stable surface
chemical complexes at pH 5 and 7, whereas, at pH 3, it is attractive electrostatic interactions.
Likewise, using Ag-G-BVO/BWO and 240 min as irradiation time, it was attained the
reduction of 7.24, 7.52, 7.60, 6.92, and 7.85 Logio CFU mL? of A. baumannii, K.
pneumoniae, P. aeruginosa, E. faecalis, and S. aureus), correspondingly, Gram-positive, and
negative bacteria resistant to TC.

Keywords: BiVOs, BioWOsg, tetracycline, photodegradation, adsorption, photoinactivation
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Capitulo 1. Introduccion

CAPITULO 1. INTRODUCCION

Es bien sabido que el agua es un recurso vital para la preservacion de todos los
ecosistemas; sin embargo, su calidad se ha visto afectada diariamente a consecuencia de la
gran cantidad de contaminantes que son desechados por diversas actividades humanas e
industriales. Los contaminantes son incorporados en los rios, lagos, arroyos, aguas
subterraneas y oceéanos de todo el mundo, ocasionando una amenaza a la salud humana,
envenenamiento de la fauna y dafios al medio ambiente. Alrededor del 70 % de la tierra esta
cubierta por agua, de la cual Unicamente el 2.5 % corresponde a agua dulce y el 1 % de ésta
es accesible. Los sistemas de agua dulce son esenciales para el desarrollo social, ya que de
ellos se obtiene el agua potable. No obstante, el aumento poblacional, la escasez y la
contaminacion de este recurso han desencadenado la crisis actual de agua dulce (National
Geographic, 2023).

De la gran variedad de contaminantes presentes en medios acuosos destacan los
contaminantes emergentes (CE), los cuales son moléculas organicas que persisten en el agua
aun después de los procesos de tratamiento convencionales. La presencia de CE, aun en
concentraciones bajas, puede ocasionar modificaciones en la estructura y actividades
metabdlicas de los organismos vivos, impactos toxicol6gicos en humanos, especies marinas
y plantas (Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua, 2021). Entre los CE existentes
destacan los farmacos, p.ej., la tetraciclina (TC), que es un antibidtico de amplio espectro
utilizado en el tratamiento de infecciones causadas por bacterias. En México se ha reportado
la presencia de TC en aguas residuales y en aguas tratadas en concentraciones desde 13 a 50
ng L (Lesser y cols., 2018, Estrada-Arriaga y cols., 2016). La persistencia e incremento en
la concentracion de TC en medios acuosos por conducto del consumo humano
indiscriminado, animal o disposiciéon final inadecuada de TC genera resistencia a los
antimicrobianos (RAM); esto es, las bacterias se vuelven resistentes a los antibioticos como
la TC. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) estimo que para el afio 2050 la RAM
ocasionard 10 millones de muertes.

En este contexto, surge la necesidad de emplear tecnologias alternativas y eficientes
para la remocion de TC de soluciones acuosas, entre las cuales destacan la adsorcion y la
fotocatalisis heterogénea. La adsorcion ha permitido exitosamente el tratamiento de

soluciones acuosas contaminadas con CE. Es una tecnologia sencilla, econdémica y de alta

1
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eficacia. Los materiales carbonosos, arcillas, zeolitas y, en las dltimas décadas,
nanomateriales diversos se han empleado satisfactoriamente como adsorbentes de CE. Este
proceso es esencial y antecede al proceso de degradacién de CE via fotocatalisis. Por su parte,
la fotocatalisis heterogénea considera el uso de un semiconductor (fotocatalizador), el cual
da lugar a especies fotogeneradas (electrones y huecos) que al entrar en contacto con el
oxigeno disuelto en el agua y el propio contaminante forman especies de carécter fuertemente
oxidante (huecos, radicales superoxidos e hidroxilo) capaces de degradar un CE y
transformarlo en H.O y CO». El TiO2 y ZnO son fotocatalizadores tradicionalmente
empleados; sin embargo, su valor de banda prohibida (Eg > 3.2 eV) imposibilita la activacion
con luz visible. En las Gltimas décadas, los compuestos basados en bismuto han atraido
considerablemente la atencion, debido a su estabilidad quimica, baja toxicidad, abundancia,
simplicidad de sintesis y menor Eg (< 3.0 eV), que permite su activacion con luz visible,
solar o simulada. Entre éstos destacan el BiVO4 (BVO) y Bi;WQOs (BWO); sin embargo,
aplicados como fases puras presentan baja absorcion y alta velocidad de recombinacion de
las especies fotogeneradas. Para resolver esto, es posible acoplar BVO con BWO y conformar
una heterojunta, con lo cual se favorece la separacién efectiva de los portadores de carga.
Otra alternativa para intensificar la eficiencia de las heterojuntas es decorar la superficie con
grafeno (G) y nanoparticulas de plata (NPs-Ag).

En esta investigacion se prepararon por quimica verde heterojuntas del tipo BVO/BWO
decoradas con G y/o NPs-Ag. Se realizé la caracterizacion fisicoquimica de las heterouniones
por diversas técnicas analiticas. Se estudio la actividad fotocatalitica de las heterojuntas en
la degradacién de TC con luz visible. Se analiz6 el impacto de las condiciones experimentales
(efecto dosis, concentracién inicial TC y pH de la solucidn) en el desempefio catalitico de la
heterojunta con la actividad mas alta, Ag-G-BVO/BWO. Se determinaron las especies
oxidativas que causan la degradacion de TC y se analizé la posibilidad de retso de Ag-G-
BVO/BWO. Se estudio la capacidad de las heterojuntas sintetizadas para adsorber TC. Los
estudios del efecto del pH y fuerza ionica de la solucion y reversibilidad de adsorcion
permitieron dilucidar el mecanismo de adsorcion de TC sobre Ag-G-BVO/BWO. Ademas,
se analizd el potencial de Ag-G-BVO/BWO para fotoinactivar bacterias Gram positivas y

negativas de aislados clinicos, las cuales han mostrado resistencia a TC.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 La quimica verde

La quimica verde, también conocida como quimica sostenible, es un enfoque y una
filosofia en el campo de la quimica que busca disefiar, desarrollar y aplicar procesos quimicos
que reduzcan o eliminen el uso y la generacion de sustancias toxicas y peligrosas. El objetivo
principal de la quimica verde es minimizar el impacto ambiental y promover la eficiencia en el
uso de recursos, buscando, ademas, la produccién de productos quimicos y materiales de manera

segura y econémicamente viable (Pinto, A. L., 2020).

P. Anastas y J. Warner (1988) establecieron 12 principios de la quimica verde, los cuales
proporcionan un marco de referencia para disefiar y llevar a cabo procesos quimicos de manera
mas amigable con el medio ambiente (Serrano y del Carmen, 2009). Estos principios se enlistan

a continuacion:

1.- Prevencion: Es preferible prevenir la generacion de residuos en lugar de tratarlos o

eliminarlos después de su formacion.

2.- Economia atdmica: Se busca la participacion de todos los reactivos, solventes, etc., en

la formacion del producto final sin la generacién de residuos.

3.- Uso de metodologias que generen productos menos toxicos: Los métodos de sintesis

deberan disefiarse para efectuar la funcién deseada y con la menor toxicidad posible.

4.- Generar productos eficaces, pero no toxicos: Considera la generacion de productos no

toxicos, pero, que, a la vez, mantengan la eficacia.

5.- Reducir el uso de sustancias auxiliares: Se refiere a evitar el uso de sustancias que no
sean imprescindibles, por lo que se propone el empleo de solventes ideales (los fluidos

supercriticos, los liquidos iénicos o el agua).

6.- Disminuir el consumo energético: Los métodos sintéticos deben disefiarse para ser lo
mas eficientes posibles en términos de consumo de energia. Asi como la disminucion

del uso de combustibles fosiles o la utilizacion de energia eléctrica.
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7.- Uso de materias primas renovables: Es preferible que las materias primas utilizadas

sean renovables en lugar de agotables, siempre y cuando sea econémicamente viable.

8.- Uso de materias primas y productos quimicos auxiliares méas seguros: Minimizar el
uso de reactivos auxiliares (p.ej., agentes de proteccién, desproteccién), y, de ser

necesarios, deberan ser lo mas seguros posibles.

9.- Uso de catélisis: Se prefieren las reacciones cataliticas en lugar de reacciones que

requieran reactivos en exceso.

10.- Generar productos biodegradables: Se busca que los productos generados no persistan
en el medio ambiente y que se degraden rapidamente de manera segura en productos

inocuos.

11.- Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacién en tiempo real: El control
y monitoreo en tiempo real de los procesos quimicos es esencial para prevenir la

formacion de sustancias peligrosas.

12.- Minimizar el potencial de accidentes quimicos: Se debe optar por el empleo de
sustancias que minimicen el riesgo de accidentes quimicos, p.ej., derrames, incendios,

explosiones, etc.

Como se presentara mas adelante, en este proyecto se sintetizaron nanoestructuras basadas en
bismuto, empleando una ruta de quimica verde optimizada, que considera un sistema de reaccién
hidrotermal. Dicha metodologia cumple con al menos diez de los doce principios presentados
previamente, entre los cuales destacan los siguientes. Se utilizaron reactivos no peligrosos y los
subproductos quimicos generados no son tdxicos. Ademas, la sintesis se realizd en agua como
medio de reaccion, lo que redujo el uso de sustancias auxiliares y minimizé el potencial de
ocurrencia de accidentes quimicos. A traves de un método hidrotermal que empled temperaturas
moderadas (180 °C), presion autdgena y un tiempo corto de reaccion (12 h), se logro reducir
considerablemente el consumo de energia en comparacion con otros métodos convencionales.
El rendimiento quimico de la reaccion fue de alrededor a 88 % y se consiguio reproducibilidad.

La seleccion adecuada de los reactivos empleados en la obtencién de las nanoestructuras



Capitulo 2. Marco Teorico

deseadas permitié la participacion efectiva de todos los reactantes involucrados, economia

atomica, y la sintesis en un solo paso.
2.2 Fotocatalisis

La fotocatalisis es un fendmeno que involucra un fotocatalizador (semiconductor), el cual
al ser expuesto a la luz cambia la velocidad de una reaccion quimica. En los fotocatalizadores
los electrones (e) se mueven desde la banda de valencia (BV) hacia la banda de conduccion
(BC), dejando huecos (h*) en la BV (Pinedo y cols., 2016). El termino fotocatalizador es una
combinacion en dos palabras: foto, relacionado con fotdn; catalizador, sustancia que altera la
velocidad de reaccion (Ameta y cols., 2018) La fotocatalisis se clasifica dentro de los procesos
avanzados de oxidacion (AOPs, por sus siglas en ingles) y ha atraido gran atencién en las dltimas
décadas, debido a la utilizacién eficaz de la energia solar (Segovia-Sandoval y cols., 2022);
ademas, se considera una técnica respetuosa con el medio ambiente, limpia y sostenible. Cuenta
con diversas aplicaciones, entre las cuales destacan la produccion de hidrogeno, la conversion
de dioxido de carbono en combustible, la fotorreduccion de metales pesados a estados de
oxidacion menos toxicos y la mineralizacion de contaminantes organicos presentes en el agua
(Moral-Rodriguez y cols., 2022).

Las reacciones fotocataliticas se clasifican en dos tipos, las cuales difieren del estado fisico

de los reactivos involucrados, como son:

++ Fotocatalisis homogénea: Se trata de reacciones que consideran un fotocatalizador
(que no es un material semiconductor) y un reactivo en la misma fase, es decir,
gas, solido o liquido. En este caso, la degradacion es principalmente inducida por
luz y la formacién de radicales a partir de especies fuertemente oxidantes. Se sabe
que los procesos fotocataliticos homogéneos llegan a producir grandes cantidades
de desechos y la separacion entre la mezcla reactiva y el fotocatalizador es
compleja (Prekodravac y cols.,, 2021). Hermosillo-Arellano y cols., 2019,
emplearon la fotocatalisis homogénea en la degradacion de un medicamente
antiepiléptico, carbamazepina, utilizando perdxido de hidrogeno y persulfato de

potasio, que al incorporarse y disolverse en la solucién que contenia el farmaco y



Capitulo 2.

Marco Tedrico

por conducto de luz UV (l&mpara de Hg de 700 W, emision principal 240 -320
nm) generaron radicales hidroxilo y persulfato que degradaron la carbamazepina.
Fotocatalisis heterogénea: Hacen referencia al uso de un semiconductor y un
reactivo (o0 mas) en fases diferentes, p.ej. s6lido y liquido. El uso de fotocatalisis
heterogénea es preferible en comparacion con la homogénea, debido a su bajo
costo, facilidad de recuperacion y reutilizacion del fotocatalizador (Qu y Duan,
2013). Existen diversos reportes en literatura relacionados con fotocatalisis
heterogénea. Zhu y cols., 2013, estudiaron la degradacion de tetraciclina (TC) en
solucidn acuosa, utilizando TiO2 (P25) como fotocatalizador, el cual se activo con
una fuente de luz UV con longitud de onda inferior a 290 nm, que emple6 un vidrio
de borosilicato para filtrar la radiacion. Se alcanz6 un 95 % de degradacion de TC

en 60 min de irradiacion.

2.2.1 Principios de la fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que consiste en la absorcion directa o indirecta

de energia radiante (que puede ser visible o UV) por un sélido, generalmente llamado

fotocatalizador. Entre el fotocatalizador y una solucidén acuosa existen reacciones quimicas

inducidas por la absorcion de fotones, las cuales producen radicales que degradan al

contaminante adsorbido sobre la superficie del fotocatalizador. El proceso de fotocatalisis

heterogénea consta de al menos cinco etapas, desde el punto de vista de la ingenieria de la

reaccion (Rueda-Marquez y cols., 2020). Estas etapas son las siguientes:

X/
o

X/
L X4
X/
L X4
X/
°

X/
°

Transferencia del contaminante hacia la superficie del fotocatalizador.
Adsorcién del contaminante sobre la superficie del fotocatalizador.
Activacion del fotocatalizador y degradacion del contaminante adsorbido.
Desorcion de los productos de reaccion.

Eliminacion de los productos de reaccion de la superficie del fotocatalizador.

Este AOP facilita el uso de diferentes fuentes de energia, p.ej., la luz visible; sin embargo,

el aprovechamiento de estas fuentes depende del ancho de banda prohibida (Eg). La Eg se define

como la diferencia entre los potenciales de la BV y la BC del fotocatalizador, la cual puede

modificarse mediante las siguientes estrategias (Zhao y cols., 2005, Gaya y Abdullah, 2008):
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¢+ Cambios estructurales y quimicos. Consiste en la modificacion o incorporacién de
elementos quimicos ajenos a la red cristalina del fotocatalizador, denominado
dopaje. Este proceso considera la introduccion de metales de transicion (como lo
sonel V, Cr, Fe, Ni y W) o metaloides (como el C, N y S) en la estructura anfitriona
del semiconductor (Thareja, 2020).

+ Decoraciones superficiales. Estas decoraciones no son quimicas y tampoco
modifican la estructura del fotocatalizador, usualmente se caracterizan por la
incorporacion superficial de metales nobles, los cuales funcionan como trampas
de electrones y presentan una excelente conductividad (Guo y cols., 2019). Otra
decoracion superficial considera la incorporacion de grafeno, que actia como
puente de electrones y mejora el rendimiento fotocatalitico, debido a las excelentes
propiedades de conduccidn y fisicoquimicas de este material (Whitener y Sheehan,
2014).

La energia que incide sobre el fotocatalizador debe de ser igual o superior al valor de Eg,
permitiendo la excitacion de los e de la BV a la BC. Con lo anterior, se generan h™ en la BV,
los cuales se encargan de la oxidacion del agua para producir radicales hidroxilos (- OH),
mientras que los e” que permanecen en la BC reducen el oxigeno presente y forman radicales
superoxido (- 05) (Akpan y Hameed, 2009). Los radicales libres (- OH y - 05) y los h* son los
encargados de interactuar quimicamente con los grupos organicos del contaminante en solucion,
logrando la formacion de subproductos no toxicos, CO2 y H2O (Ahmed y cols., 2011). El

mecanismo del proceso de fotocatalisis se representa esquematicamente en la figura 2.1.

Una de las desventajas de esta tecnologia es la alta tasa de recombinacion de los pares
electrén/hueco (e/h*) fotogenerados, lo que influye en la eficiencia catalitica. Por lo tanto, se
busca retrasar la recombinacion de pares e/h* mediante modificaciones del fotocatalizador que
promuevan las reacciones fotocataliticas. Algunos de los factores que afectan la actividad
fotocatalitica son la naturaleza del fotocatalizador, la fuente e intensidad de la luz, el
contaminante a degradar, el pH y temperatura de la solucion, y los reactivos de sacrificio (Rauf
y cols., 2011).
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2.3 Fotocatalizadores

Como se hizo referencia previamente, los fotocatalizadores son esencialmente
semiconductores, los cuales poseen un intervalo de Eg. En general, el Eg de los materiales se

clasifica en las tres categorias basicas siguientes (Ameta y cols., 2018):

X/

¢+ Metal o conductor: Eg < 1.0 eV.
+« Semiconductor: Eg <1.5-3.0eV.
s Aislante: Eg > 5.0 eV.

Los semiconductores se pueden clasifican en los siguientes dos tipos:

¢ Intrinsecos: Son aquellos a los que no se les ha introducido ninguna impureza (o
dopante) en su estructura. Los semiconductores elementales tipicos son el
germanio (Ge) y el silicio (Si) y han sido ampliamente utilizados en la industria de
la electronica. En ellos existe el mismo nimero de huecos y de electrones, lo que
quiere decir que por cada electron de conduccidn se produce también un hueco, y
a temperatura a 0 K se comportan como aislantes.

% Extrinsecos: En estos semiconductores se adiciona un atomo diferente (dopante),
lo cual produce un cambio en su estructura cristalina y, ademas, modifica su Eg.
Los dopajes se agregan con la intencion de mejorar las caracteristicas conductoras
del semiconductor, puesto que se genera un exceso de cargas eléctricas por efecto

del dopaje.

En el caso de los semiconductores extrinsecos, la impureza (dopante o0 atomo externo)
adicionada puede ser aceptora o donadora. El primer caso, se refiere a la incorporaciéon de
atomos con valencia menor a la del semiconductor, generando menor cantidad de electrones en
la red cristalina y mayor cantidad de especies positivas, huecos, por lo que se les conoce como
semiconductores tipo-p. Por otro lado, los semiconductores con impurezas donadoras son
aquellos a los cuales se les ha agregado un atomo con valencia mayor a la del semiconductor,
por lo que, cuentan con mayor cantidad de electrones en la red cristalina, siendo los huecos la
especie portadora minoritaria, y se les conoce como semiconductores tipo-n (Sanz, F. y
Manzanares, J., 1990, Seeger, 2004).
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En el estado fundamental, y a 0 K, la BV y la BC son las bandas mas cercanas al nivel de
energia de Fermi (EF), el cual determina la conductividad eléctrica del material y proviene de
las estadisticas de Fermi-Dirac. En semiconductores, el nivel de EF se encuentra dentro de la
region de Eg y establece que ningun electron poseera energia suficiente para pasar por encima
de la “superficie del mar de Fermi”, siendo el mar de Fermi los niveles mas bajos de energia
disponibles. En los semiconductores del tipo-p, el nivel de EF se encuentra cerca de la BV y se
denomina nivel aceptor de energia (Ea), mientras que para los del tipo-n el nivel de EF se
localiza cerca de la BC y se designa como nivel donador de energia (Ep) (Alivisatos, 1996).

Dichos niveles de energia en semiconductores tipo p y n se esquematizan en la Figura 2.2.

Un buen fotocatalizador debe ser fotoactivo con luz visible y/o cercana al UV, bioldgica
y quimicamente inerte, fotoestable y econdmico (Mills y Hunte, 1997). Sin embargo, también
existen ciertas limitaciones que limitan que un material sea idéneo para su uso en fotocatélisis,
como son: i) un Eg superior a 3.2 eV, que impida su activacion con fuentes de luz visible y/o
cercana al UV; ii) la recombinacion de los pares e/h*, que puede ocasionar la disipacién de

energia en forma de calor y provoca bajas eficiencias fotocataliticas.

Para mejorar el rendimiento fotocatalitico, se ha efectuado la adicién de iones metélicos
como dopantes en la estructura de un semiconductor, la deposicion de metales nobles (Pt, Au,
Pd y Ag) con respuesta plasmdnica de superficie localizada (LSPR) en la superficie del
fotocatalizador, y la formacion de heterojuntas (heterouniones), mediante el acoplamiento de
dos 0 méas semiconductores (Wang y cols., 2014, Segovia-Sandoval y cols., 2023)

2.3.1 Adicion de dopantes

La adicidn de iones metalicos en semiconductores implica la introduccion de un electron
o un hueco en el semiconductor, lo cual permite la reduccion del Eg, debido a la adicion efectiva
de un dopante en la estructura anfitriona (Ameta y cols., 2018). Cada tipo de dopante impacta
de manera Unica en la red cristalina del semiconductor, permitiendo la mejora de la respuesta
fotocatalitica en la region visible, debido a la creacion de nuevos niveles de energia (niveles de
impureza), localizados entre la BV y la BC, evitando asi, la recombinacion de los pares e/h*y
potenciando el atrapamiento de electrones (Xiao y cols., 2008).
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2.3.2 Deposicion de metales nobles

La adicion de particulas de metales nobles con efecto LSPR sobre la superficie del
fotocatalizador permite la mejora de la actividad fotocatalitica. Esto es debido a que se trata de
nanoparticulas (NPs) fotosensibles con mayor capacidad de absorber la luz visible, e inclusive,
infrarroja (Segovia-Sandoval y cols., 2022, Mori y cols., 2010). Para este tipo de decoraciones,
los metales como Pt, Au, Pd y Ag reciben los electrones excitados del semiconductor unido y
evitan su recombinacion con huecos, por lo que actiia como guias de ondas o antenas debido al
efecto LSPR (Zada y cols., 2019, Segovia-Sandoval y cols., 2023).

2.3.2.1 Efecto de respuesta plasmonica de superficie localizada (LSPR)

Este efecto puede describirse como un fendmeno de oscilacion colectiva inducida por
fotones resonantes de los electrones de valencia, que se establece cuando la frecuencia de la luz
incidente concuerda con la frecuencia de vibracion electronica de una superficie metalica. Con
lo anterior, se genera lo que se conoce como una onda electrénica o efecto LSPR que
experimenta un metal noble (Linic y cols., 2011). La longitud de onda del foton resonante es
diferente para cada metal como plata (Ag), oro (Au), cobre (Cu) o platino (Pt), etc., Dichos
metales nobles coinciden en la caracteristica de que exhiben una absorcién significativa en la
region visible del espectro electromagnético. Por lo tanto, la modificacion de fotocatalizadores
con metales es una buena estrategia que intensifica la absorcion de fotones de luz visible e

incrementa la actividad fotocatalitica (Wu y cols., 2020).
2.3.3 Formacién de heterojuntas

En los Gltimos afios, se ha buscado mejorar la actividad fotocatalitica de los diversos
semiconductores existentes por conducto de la fabricacion de heterojuntas. El término
heterojunta se refiere al acoplamiento de un semiconductor con otro semiconductor que cuente
con un valor de Eg mejor, lo que permite ampliar la respuesta a la luz visible y facilita la
separacion de pares e/h* fotogenerados (Chaiwichian y cols., 2014, Segovia-Sandoval y cols.,
2023). En la union de dos semiconductores con niveles de EF diferentes, se forma un campo
eléctrico en la interfaz de la heterojunta, el cual es ocasionado por la transferencia de e desde

el semiconductor con mayor nivel de EF (tipo-n) al de menor nivel de EF (tipo-p). Asimismo,

10
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el semiconductor con mayor EF reducird su diferencia entre bandas, mientras que el
semiconductor con menor EF aumentara sus bandas, hasta generar un equilibrio térmico, debido
al proceso de difusion (Yang, 2021). Con base a esto, se tiene la existencia de tres tipos de

heterojuntas distintas.
2.3.3.1 Heterojunta tipo p-n

Este tipo de heterojunta considera la union de un semiconductor tipo-p (A) con uno tipo-
n (B). En esta heterounion, los e” se transfieren hacia la BC del semiconductor B, mientras que
los h™ migran a la BV del semiconductor A, como se muestra en la Figura 2.3. Con lo anterior,
se reduce la taza de recombinacion de los pares e/h*, debido a que dichas cargas eléctricas se
separan entre los dos semiconductores y se mejora la actividad fotocatalitica (Wang y cols.,
2014).

2.3.3.2 Heterojunta tipo p-p

En este tipo de heterojunta, ambos semiconductores cuentan con nivel de EF diferente,
pero cerca de la BV. Se refiere a la unidn de dos semiconductores de tipo-p, los cuales, al entrar
en contacto, provocan la difusion espontanea de los e” que iran desde el semiconductor con nivel
de EF mayor (A) hacia el de menor nivel de EF (B). Al irradiar al semiconductor con una fuente
de energia igual o mayor que el Eg, se generan portadores de carga excitados capaces de
moverse entre los dos semiconductores en forma de zigzag. Aqui, los e presentes en la BC del
semiconductor A pasan a la BV del semiconductor B, los cuales, enseguida, son promovidos a
la BC de B, Figura 2.4.

2.3.3.3 Heterojunta tipo n-n

En esta heterojunta, ambos semiconductores cuentan con nivel de EF diferente, pero cerca
de la BC; esto es, dos semiconductores tipo-n. Al irradiar la heterounién con una fuente de
energia igual o mayor que el Eg, ambos semiconductores se fotoactivan, generando e en su BC
y h™ en su BV. En este caso, los e se difunden espontdneamente desde la BC del semiconductor
con nivel de EF mayor (A) a la BV del semiconductor con nivel de EF menor (B) y se

recombinan con los h* fotoexcitados en la BV de B. En este proceso de difusion de e se genera

11
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un campo eléctrico con direccion de B hacia A, el cual impedira la difusion continua de e en
las BC de A y B, logrando un estado de equilibrio térmico entre los semiconductores. Al igual
que la heterojunta de tipo p-p, el mecanismo de transferencia y recombinacion de pares e /h* es
de tipo zigzag, lo que permite alargar la vida Util de los e fotoexitados en la BC de B y los h*

en la BV de A, dando como resultado un rendimiento fotocatalitico mejorado, Figura 2.5.

2.4 Modelos cinéticos en fotocatalisis

Los procesos de fotocataliticos se pueden interpretar por modelos cinéticos, entre éstos
los modelos de orden cero, uno y dos, ademés de orden n. Generalmente, los datos

experimentales de fotodegradacion se ajustan a los modelos cinéticos de orden uno y dos.
2.4.1 Primer orden (PO)

El modelo cinético de primer orden (PO) considera una reaccion quimica cuya velocidad
depende de la concentracion de los reactivos elevada a la primera potencia (Chang R., 2002).
En la ecuacion de PO se parte del cambio en la concentracion en un instante determinado, el

cual es proporcional a la velocidad de reaccion y se representa de la siguiente forma:

=0~k (2.1)

Donde ki es la constante de velocidad cinética, min™t; C(t) es la concentracion en un

tiempo definido, mg L.
Si se consideraque, t=0yt=t, esto es:
C®)l0 = Co (2.2)
C(t)| = Ct (2.3)

Donde Co representa la concentracion en el tiempo cero (t = 0 min), que indica el momento
en el que se inicia la irradiacion, mg L; C: es la concentracion en el tiempo determinado (t =t

min), mg L.

Con base a esto, es posible integrar la ecuacion 2.1 con los limites desde 0 a t:
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[ =2=k fyC@ 2.4)
In &=kt 2.5)

Al aplicar el exponencial al In de la ecuacién 2.5, y despejar C; se obtiene la siguiente

expresion:
C=C,*ekit (2.6)
2.4.2 Segundo orden (SO)

El modelo cinético de segundo orden (SO) considera que la concentracion tiene un efecto
muy importante en la cinética de reaccion del sistema. El segundo orden de reaccion hace
referencia a la potencia a la cual se eleva la concentracion, de acuerdo con la ley de velocidad

cinética, y se representa con la siguiente ecuacion (Gaya, 2014):

acw _

= =- k,C(t) (2.7)

Donde k; es la constante de velocidad cinética, L mg™ min!; C(t) es la concentracion en
un tiempo definido t, mg L™

Tomando en cuenta los limites det = 0 y t =t y realizando la integracién de la ecuacién

anterior se obtiene la siguiente expresion:

I
S

(2.8)

al—
|-

2.5 Adsorcion

Actualmente, la adsorcion es uno de los métodos de eliminacion de contaminantes en
aguas superficiales mas ampliamente utilizado, debido a que es una tecnologia sencilla,
escalable y economica. Este proceso permite la adsorcion eficiente de diversos contaminantes

en solucion acuosa sobre la superficie de diferentes adsorbentes.
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2.5.1 Fundamentos de la adsorcién

La adsorcion se define como un fendmeno superficial que se efectia entre un soluto
(contaminante) y un material adsorbente (generalmente un sélido poroso). El soluto es atraido
hacia la superficie del adsorbente por conducto de interacciones fisicas (fisisorcion) o quimicas
(quimisorcidn) hasta que se establece un equilibrio y, una vez adsorbido el soluto, se denomina

adsorbato, Figura 2.6.

La fisisorcidon es el tipo de adsorcion reversible, debido a que se rige por interacciones
débiles, como son: fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrogeno, atracciones electrostéticas,
entre otras. Por otro lado, la quimisorcion es irreversible, por lo que, las interacciones entre el
adsorbato y el adsorbente son mas fuertes y considera la formacion de enlaces quimicos (Gusain
y cols., 2019).

Los factores que influyen en la capacidad de adsorcion son los siguientes (Leyva-Ramos,
2007):

« La temperatura. Representa uno de los principales parametros en consideracion,
debido a que las moléculas cuentan con energia de vibracién que puede cambiar al
modificar la temperatura. La adsorcion puede ser endotérmica, cuando el incremento
de la temperatura de la solucion aumenta la maxima masa adsorbida, y puede estar
relacionada con el mayor movimiento de las moléculas o a un incremento de los sitios
activos. Por otro lado, cuando se presenta una disminucién de la masa adsorbida al
incrementar la temperatura, se trata de un proceso exotérmico, y puede deberse a una
disminucion de las fuerzas de atraccion entre el soluto y los sitios activos en la
superficie del adsorbente.

« El pH de la solucidn. La variacion del pH es uno de los factores mas importantes que
influyen en el proceso de adsorcién, ya que las propiedades superficiales del
adsorbente dependen del pH de la solucion. Asimismo, cuando se trata de solutos que
se ionizan, la variacion del pH provoca la variacion del grado de ionizacion de la

moléculay, por ende, las interacciones entre soluto y adsorbente pueden ser diversas.
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%+ Concentracion inicial del soluto. La capacidad de adsorcion depende de la relacion
entre la concentracion del soluto y los sitios disponibles en la superficie del
adsorbente. La saturacion de los sitios de adsorcion disminuye el porcentaje de
remocion del contaminante. La concentracion inicial del adsorbato representa la
fuerza impulsora que permite la transferencia de masa entre la solucion y el
adsorbente.

% La masa de adsorbente. Comunmente, la capacidad de adsorcion aumenta al
incrementar la masa del adsorbente, esto debido a la mayor presencia de sitios activos
disponibles para la adsorcion del soluto; pero, es recomendable que para que el
proceso de adsorcion no sea costoso cuando se usa un nanomaterial sintético se
emplee la menor masa posible de adsorbente.

«+ Carga superficial del adsorbente. Los mecanismos de adsorcion entre el adsorbente y
el soluto pueden explicarse mediante la distribucion de la carga superficial del
adsorbente, la cual es funcién del pH de la solucién y la quimica superficial y la propia

naturaleza del adsorbente.
2.6 Adsorbentes

La capacidad de adsorcion depende en gran medida de las propiedades fisicoquimicas del
adsorbente, y en la actualidad existe una gran variedad de materiales adsorbentes aplicados en
la remocion de compuesto tdxicos presentes en aguas contaminadas. En general, un buen

material adsorbente debe contar con las siguientes caracteristicas:

o0

Alta érea especifica.

R/
A X4

Buena selectividad hacia el adsorbato.
+¢+ Gran capacidad de adsorcion.
+«+ Bajo costo, disponibilidad y facilidad de manejo.
+«+ Posibilidad de regeneracion.
La adsorcién es una técnica de tratamiento de alta eficiencia en la remocion de
contaminantes y se considera como una técnica versatil, ya que los adsorbentes pueden ser
regenerados para usos posteriores, ademas, es posible la adsorcion multicomponente. Algunos

de los materiales adsorbentes mas utilizados se enlistan a continuacion:
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X/
L X4

X/
L X4

Carbon activado: Es un adsorbente versatil, debido a su gran area superficial y
estructura porosa. Estas propiedades pueden variar dependiendo de la materia
prima utilizada para la obtencion del carbon activado. Dentro de sus principales
aplicaciones es el tratamiento de agua para su purificacion y remocion de diversos
tipos de contaminantes presentes en efluentes residuales.

Zeolitas: Son materiales que estan constituidos por aluminosilicatos cristalinos
unidos por atomos de oxigeno en los vértices. Sus cavidades estan ocupadas por
moléculas de agua y cationes metalicos, los cuales pueden ser intercambiados por
otros cationes durante el proceso de adsorcion. Su aplicacion es principalmente en
la remocion de metales pesados en solucidn acuosa.

Alumina activada: Este material cuenta con caracter anfétero, lo que le permite
comportarse como base en soluciones acidas y como acido en soluciones basicas.
Esta constituido basicamente por oxido de aluminio (Al203) y es un buen
adsorbente de contaminantes en fase gaseosa y liquida en concentraciones nano y
micromeétricas, asi como de aniones arseniato y fluoruro presente en agua potable.
Arcillas: Su estructura se basa en el apilamiento de hojas tetraédricas (T) y
octaédricas (O) y pueden actuar como intercambiadores ionicos, debido a la carga
negativa entre las hojas y la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio
interlaminar. Se caracterizan por su mecanismo de hidratacion e hinchamiento,
que se debe a la presencia de moléculas de agua en el espacio interlaminar, lo que

les adjudica el caracter de hidrofilicas.

2.7 Modelos de isotermas de adsorcién

En un balance de masa, la isoterma de adsorcion se define como la relacién matematica

entre la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente en funcion de la

concentracion de soluto en el equilibrio a temperatura constante. Las isotermas de Langmuir,

Freundlich y Radke-Prausnitz son las que se emplean cominmente para interpretar los datos

experimentales del equilibrio de adsorcion (Padilla-Ortega y cols., 2013).
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2.7.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo se desarrollo de manera tedrica y se establece bajo las siguientes

suposiciones:

«+ La adsorcién se lleva acabo solo en sitios especificos localizados en la superficie
del adsorbente.

% Solo una molécula de adsorbato se puede adsorber en un solo sitio activo del
adsorbente.

¢+ No se presentan interacciones entre las moléculas adsorbidas adyacentes.

% En todos los sitios se tiene el mismo calor de adsorcion.

Este modelo se representa como:

_q,KC
1+KC

(2.9)

Donde q es la masa adsorbida, mg g*; gm es la maxima capacidad de adsorcion que
presenta el adsorbente, mg g%; K es la constante de la isoterma de Langmuir, L mg™; C es la

concentracion del soluto en el equilibrio, mg L.
2.7.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo se obtuvo de manera empirica y considera lo siguiente:

7

% Es posible aplicarlo a adsorbentes con superficies de adsorcion energéticamente
heterogéneas.

¢+ Las superficies cuentan con sitios disponibles heterogéneos que poseen diferentes

energias de adsorcion.

Dicho modelo se representa matematicamente de la siguiente manera:
q=kc'™ (2.10)

Donde k es la constante de Freundlich y se relaciona con la capacidad de adsorcion, mg-
Un| ¥ g-1- C es la concentracion del soluto en el equilibrio, mg L; n es la intensidad de la

adsorcion.
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En este modelo, la masa de soluto adsorbido sobre el adsorbente contina aumentando
conforme se incrementa la concentracion del soluto. A diferencia de la isoterma de Langmuir,

la isoterma de Freundlich no se hace asint6tica en altas concentraciones.
2.7.3 Isoterma de Radke-Prausnitz

En este modelo se cuenta con tres constantes de ajuste, a diferencia de los modelos de
isotermas de Langmuir y Freundlich, las cuales tienen dos constantes. Por tal motivo, la isoterma
de Radke-Prausnitz llega a ajustar mejor los datos experimentales de adsorcidn, en comparacion
con los otros dos modelos de isotermas (Leyva-Ramos, 2007). EI modelo se representa por la

siguiente ecuacion:

aC
1+bCP

q= (2.11)

Donde a (L g1), b (L g1)P y B son las tres constantes de la isoterma de Radke-Prausnitz;

C es la concentracion de soluto en el equilibrio, mg L.

Con base a lo anterior, en este tipo de modelo de isoterma se tienen los tres casos

particulares siguientes:

¢+ Laisoterma de Radke-Prausnitz se convierte en la de Langmuir cuando B = 1.
% La isoterma se transforma en la de Freundlich cuando el término bCP es mucho
mayor que la unidad.

% Laisoterma es lineal cuando el término bCP es mucho menor que la unidad.
2.8 Inactivacion de bacterias

2.8.1 Clasificacion de las bacterias

De acuerdo con la Real Academia Espafiola (RAE), las bacterias se definen como
microorganismos unicelulares sin nacleo diferenciado, por lo que, son células procariotas.
Etimologicamente, la palabra bacteria procede del griego bakteria, que significa “baston” y gran
mayoria de estos microorganismos presentan dicha forma (bastoncillos alargados con extremos
redondeados), a los cuales se les conoce como bacilos. Ademas de los bacilos, existen multiples

formas de bacterias, como lo son los cocos (forma de esfera, las cuales pueden agruparse y
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formar cadenas conocidas como estreptococos) y los espirilos (de apariencia helicoidal) (Lehrer,
2022).

En general, la mayoria de las bacterias permiten la descomposicion de la materia organica,
mientras que otras son conocidas como patégenas, ya que provocan enfermedades graves. La
TC es un antibidtico habitualmente prescrito en el tratamiento de infecciones provocadas por
bacterias patdgenas (Kang y cols., 2019), por lo que, es de amplio espectro e inhibe a bacterias

Gram negativas y Gram positivas (Mai-Prochnow y cols., 2016):

+«+ Gram negativas: Este grupo de bacterias se diferencian por tefiirse de color rojo.
Esto de acuerdo con el método de tincion de Gram, desarrollado en 1884 por el
Dr. Hans Christian Jaochim Gram (Madani, 2003). Las bacterias Gram negativas
cuentan con pared celular relativamente fina, menor a 10 nm, y una membrana
externa adicional con poros y apéndices.

+«+ Gram positivas: Estas poseen con pared celular gruesa, entre 20-80 nm, como capa
externa. A diferencia de las Gram negativas, las Gram positivas se tifien de color

violeta.
2.8.2 Resistencia antibacteriana

Dado que las aguas residuales también pueden contener algunos microorganismos
nocivos, la presencia constante de concentraciones de TC en aguas superficiales ha provocado
que las bacterias generen resistencia a los antimicrobianos (RAM) (Ameta y cols., 2018). La
lista de patdgenos prioritarios publicada por la OMS considera a las bacterias A. baumannii y
P. aeruginosa (resistentes a cabapenémicos) en prioridad critica, mientras que S. aureus esta
clasificada entre las bacterias de prioridad elevada. Esta lista no sélo requiere esfuerzos en
investigacion y desarrollo de antibidticos innovadores, sino que la existencia de dichos
microorganismos en aguas residuales precisa implementar tecnologias alternativas y verdes que

permitan su inactivacién de forma eficiente.

Dado que los procesos de remediacion comunmente aplicados al tratamiento de agua
llegan a ser insuficientes, se buscan tecnologias alternativas para la remocion de los CE; por

ejemplo, la fotocatalisis heterogénea, la cual permite eficazmente la degradacion de CE a
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subproductos menos toxicos y, en el mejor de los casos, su mineralizacién completa; ademas de
ser considerado un método eficaz para la inactivacion de organismos presentes en soluciones
acuosas, debido a la generacién de especies oxidativas, como lo son los huecos (h'1), los
radicales hidroxilo (- OH) y los superdxidos (- 05), que pueden oxidar los CE y modificar la

configuracién celular de los microorganismos (Hoffmann y cols., 1995, Huh y Kwon, 2011).

En este trabajo, se utilizaron diversas cepas con perfiles de resistencia para ser inactivadas
mediante fotocatélisis. Estas cepas fueron aisladas de procesos infecciosos de pacientes
hospitalizados, entre las que se encuentran: Acinetobacter baumannii (A. baumannii), Klebsiella
pneumoniae (K. pneumoniae), Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa) como bacterias Gram
negativas, ademas de Enterococcus faecalis (E. faecalis) y Staphylococcus aureus (S. aureus),

como bacterias Gram positivas.
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CAPITULO 3. ANTECEDENTES

3.1 Importancia del agua

El agua es un bien natural que permite el desarrollo de la humanidad, influyendo tanto en
la existencia de organismos vivos como en el progreso de la sociedad. Por tal motivo, el agua
se considera como un recurso esencial para el medio ambiente, y su disponibilidad en términos
de cantidad y calidad es una condicion primordial para la salud y bienestar de la poblacion.
Anualmente, se cuenta con un promedio de 1,386 billones de hm?® de agua en todo el mundo, de
la cual Ginicamente el 2.5 % corresponde a agua dulce (35 billones de hm?) y, de esta cantidad,
el 70 % se encuentra en glaciares, nieve y hielo, lo que la hace no disponible para el consumo
humano; mientras que el 30 % de agua restante pertenece a agua subterranea y esta técnicamente
disponible para consumo humano, ya que solo el 0.4 % se localiza en lagos, rios, humedad del
suelo y dep06sitos subterraneos relativamente poco profundos. Por lo anterior, se establece que
unicamente el 0.7 % del agua total es agua dulce accesible al ser humano (Conagua, 2021),

Figura 3.1.

Al afio 2020, la Organizacién de las Naciones Unidas (ONU) estimé un total de 7,794.8
millones de personas, de las cuales, el 83.7 % se concentra principalmente en paises en
desarrollo. De acuerdo con el censo de poblacion realizado en el mismo afio por el Instituto
Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI), México es el onceavo pais con mayor nimero de
habitantes, 126 millones; y, ademas, ocupa el cuarto lugar entre los paises con mayor extraccion
de agua (89.5 miles de millones de m®afio). El uso que México le da al agua se puede clasificar
en tres sectores: uso agricola, uso para el abastecimiento publico, y uso industrial, los cuales
utilizan 75.7, 14.7 y 9.6 % del agua extraida, respectivamente (Conagua, 2020, FAO, 2021).

Para el afio 2020 se estimd que, en México, la cantidad maxima de agua factible de
explorar sin alterar el ecosistema (agua renovable total) fue de 461,640 millones de m*/afio, lo
que corresponde a 3,663 mhab/afio y posiciona a México en el lugar nimero 93 en la lista de
los paises con mayor agua renovable per capita (Conagua, 2022). Hablando de otros paises, por

ejemplo, Estados Unidos de América (tercer pais con mayor niumero de habitantes, 327
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millones) la cantidad per capita de agua renovable es de 9,383 m®hab/afio, la cual es
aproximadamente 2.5 veces mayor a la cantidad de agua renovable per capita en México
(Conagua, 2021).

Con el aumento de la poblacion y el desarrollo econémico, la Organizacion para la
Cooperacién Econdmicay el Desarrollo (OCDE) manifiesto que la demanda del agua aumentara
un 55 % a nivel mundial entre los afios 2000 y 2050, debido particularmente al progreso de la
industria manufacturera, la generacion de energia térmica y el uso doméstico (OCDE, 2012).
Un estudio realizado por el Grupo de Recursos Mundiales (WRG, por sus siglas en inglés)
concluyé que para el afio 2030 el mundo podria enfrentar una falta de agua de hasta el 40 %
(2030 WRG, 2009). Asimismo, la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y
la Agricultura (ONUAA, mejor conocida como FAO), evalud un incremento del 5.5 % en las

extracciones de agua destinadas al uso agricola entre el afio 2008 y 2050 (FAO, 2011).

En este contexto sobre la conservacion del agua y los datos expuestos en relacién con la
cantidad de agua renovable en México al afio 2020, se debe tomar a conciencia el suministro y
cantidad que se tiene de este recurso para lograr su preservacion; ya que la escasez de agua
podria limitar el crecimiento econémico y la creacién de mejores empleos en las proximas
décadas (WWAP, 2016).

3.2 Contaminacion y escasez del agua

De acuerdo con la Unicef, en 2020 el 74 % de la poblacion mundial utiliz6 servicios de
agua potable gestionados de forma segura. Las plantas potabilizadoras mejoran la calidad del
agua que proviene de aguas subterraneas y superficiales para el uso publico urbano, lo cual
mejora la calidad de vida de la poblacién, reduce la mortalidad infantil provocada por
enfermedades infecciosa y permite la sustentabilidad ambiental (Conagua, 2021). Sin embargo,
la creciente escasez del agua disminuye la disponibilidad de agua para el saneamiento e
incrementa el riesgo a la exposicion a aguas contaminadas. Lo anterior, llega a afectar
principalmente a las regiones marginadas (zonas rurales), ya que carecen de suministros
adecuados y confiables de agua potable, provocando el riesgo de contraer enfermedades
transmitidas por el agua contaminada (Banco Mundial/CFI/MIGA, 2016).
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Ademaés de la escasez de agua que se vive en los ultimos afios, la contaminacion de los
recursos de agua dulce es otra problematica de interés. Zandaryaa y Mateo-Sagasta, 2018,
atribuyen la contaminacion del agua al aumento en la descarga de aguas residuales, la
intensificacion de los cultivos y la reduccion de los rios, debido a la extraccion del agua. En
México, la Comision Nacional del Agua (CONAGUA), estimé que el redso directo de aguas
residuales tratadas antes de su descarga fue de 50.8 m®/s y especifico que entre las ventajas del
retiso destaca su menor costo y que, ademas, satisfacen las demandas que no exigen calidad de
agua potable (CONAGUA, 2021). Con anterioridad, se ha demostrado que el uso de aguas
residuales tratadas, por ejemplo, para el riego en la agricultura, incrementa la escasez de agua e
impacta al cambio climatico de manera extrema (Drechsel y cols., 2015, Hettiarachchi y
Ardatania, 2016).

Por lo anterior, se busca incrementar la préctica de reutilizacién de agua potable en lugar
del uso de aguas no tratadas o parcialmente tratadas, ya que estas se asocian a la generacién de
riesgos en la salud humana y ambiental. En los ultimos afios, paises como la India, Estados
Unidos de América y Namibia han implementado la préctica de reutilizacion de agua potable,
haciendo frente a la escasez recurrente de agua (WWAP, 2016). Por su parte, Europa considera
cada vez mas la reutilizacion del agua como un recurso hidrico alternativo, y de acuerdo al
Water Reuse Europe, 2018, solo el 2 % de las aguas residuales tratadas se llega a reutilizar en

Europa.

El agua cada vez se reporta mas contaminada con patégenos, metales pesados, residuos
organicos, fertilizantes y pesticidas. En México existen diversas normas que son aplicadas en el
tema del agua, de las cuales, las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) son regulaciones técnicas
de observancia obligatoria, mientras que las Normas Mexicanas (NMX) son de aplicacion
voluntaria (CONAGUA, 2021).

En la actualidad existe la NOM-117-SSA 1-1994, que determina los métodos de prueba
para la determinacion de metales pesados en alimentos, agua potable y agua purificada por
espectrometria de absorcion atomica. Por su parte, la NOM-127-SSA 1-1994 estable los limites

permisibles de caracteristicas bacterioldgicas, asi como los métodos de tratamiento que se deben
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aplicar para garantizar el abastecimiento de agua para uso y consumo humano con calidad
adecuada (CONAGUA, 2020).

3.2.1 Contaminantes emergentes: Los farmacos

Los contaminantes se definen como sustancias quimicas presentes en el medio ambiente,
las cuales alteran nocivamente la pureza o las condiciones normales de una cosa o un medio y
al entrar en contacto con los seres vivos pueden causar efectos adversos para su salud. Los

contaminantes se pueden clasificar en dos tipos:

o,

% Contaminantes inorgéanicos. Entre éstos se encuentran los acidos, bases, metales
pesados, aniones y cationes (Kim y cols., 2018).

%+ Contaminantes organicos. Dentro de los cuales se encuentran los contaminantes
emergentes (CE). Su clasificacion considera pesticidas, tensoactivos,
plastificantes, aditivos industriales, productos de cuidado personal y farmacos
(Rosenfeld y Feng, 2011).

Los CE han ganado gran importancia en los Gltimos afios, debido a que son sustancias
organicas toxicas que permanecen en el ambiente por largos periodos y, al no degradarse con
facilidad, se acumulan en aguas superficiales, causando afectaciones en la salud de los seres
humanos, mal crecimiento de cultivos e inhibicion del crecimiento celular (Segovia-Sandoval y

cols., 2023).

Actualmente, la concentracion de los CE en aguas no esta regulada por alguna norma
mexicana, lo cual representa un desafio adicional en la calidad del agua, con amenazas graves
para la salud humana y los ecosistemas. Normalmente, la existencia de estos contaminantes se
presenta en concentraciones de g L, por lo que la prevalencia de éstos no se investigo a fondo,
debido a los instrumentos y técnicas analiticas que eran incapaces de determinar estas sustancias
quimicas en concentraciones minimas (Osuoha y cols., 2023). Hoy en dia, el avance y desarrollo
en torno a las técnicas de deteccidn posibilita estudiar la presencia de CE en diversos medios
(Rasheed y cols., 2019).

Los CE son productos quimicos que han existido durante mucho tiempo en el ecosistema,

los cuales ingresan en el medio ambiente y en los suministros de agua potable tras ser vertidos
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por las plantas tratadoras de aguas residuales o al ser lixiviados por el estiércol aplicado a las
tierras de cultivo (Derksen y cols., 2004). Sin duda, los farmacos han desempefiado un papel
fundamental en la salud y el bienestar humano; sin embargo, su mal aprovechamiento termina
por convertirlos en residuos y su eliminacion se vuelve un problema de interés mundial,

reconociéndolos como contaminantes de preocupacion emergente.

De acuerdo a Rivera-Utrilla y cols., 2013, algunas de las caracteristicas que complican la

eliminacidn de los farmacos y los diferencian del resto de los contaminantes son:

% Amplia variacion de peso molecular, estructura, funcionalidad y forma.

%+ Son moléculas polares que pueden ionizarse y sus propiedades dependen en gran
medida del pH del medio.

% Las moléculas farmacéuticas sufren reacciones metabdlicas luego de ser
consumidas o absorbidas, modificando su estructura quimica.

El acceso a medicamentos de alta calidad, seguros y factibles para la poblacién mundial
también es relevante. Un informe realizado sobre las tendencias globales de uso y gasto en
medicamentos con perspectivas para el 2025 (Global Medicine Spending and Usage Trends:
Outlook to 2025, 2021.) estima un crecimiento del 3-6 % en la tasa de crecimiento anual
compuesto (CAGR, por sus siglas en inglés) hasta 2025. Lo anterior, da lugar a la expansién de
la industria farmacéutica, despertando una preocupacion de salud pablica mundial, ya que el
aumento en las ventas y el uso de medicamentos representa mayores cantidades de productos

quimicos que entran en el medio ambiente (Almeida Freitas y Radis-Baptista, 2021).

Los farmacos pueden clasificarse principalmente como: analgésicos, antiinflamatorios,
reguladores lipidicos, medicamentos psiquiatricos, p bloqueadores, rayos-X de contraste y
antibidticos (Gros y cols., 2007). Entre éstos, se ha dado especial interés a los antibioticos, los
cuales son utilizados en el tratamiento y prevencion de enfermedades infecciosas en la medicina
humana y animal, asi como en el aumento de la eficiencia alimenticia y crecimiento de la
industria ganadera (Gao y cols. 2012, Pan y cols., 2011, Chen y cols., 2011). Investigaciones
previas atribuyen el ingreso de antibioticos al medio acuético a las descargas directas de aguas

residuales, a los efluentes de las plantas tratadoras y a la aplicacidn del estiércol en las tierras
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agricolas (Shelver y cols. 2010; Chen y cols. 2011), dando lugar a problemas ambientales y

dafios a la salud humana.
3.3 Tetraciclina (TC)

La tetraciclina es un antibiotico descubierto en el afio 1940; y no fue hasta 1950 que
empez0 a ser utilizada para preservar la salud humana (Chopra y Roberts, 2001, Roberts, 2003).
En la actualidad, su aplicacion se enfoca en el crecimiento de cultivos, en la prevencién y el
tratamiento de enfermedades infecciosas en animales de granja y como aditivo de alimentos
para promover el crecimiento de los animales (Ding y Mou, 2000, Chen y cols., 2011, Sczesny
y cols., 2003).

3.3.1 Propiedades de la TC

La clortetraciclina (CTC), la oxitetraciclina (OTC) y la tetraciclina (TC) son los tres
compuestos principales pertenecientes a la familia de las tetraciclinas (TCs) (Lépez-Penalver y
cols., 2010, Jeong y cols., 2010, Halling-Sorensen y cols., 2002). La CTC se obtuvo a partir de
la cepa de Streptomyces aureofaciens y fue descubierta por Benjamin Duggar en 1945, la OTC
fue descubierta en 1950 por Alexander Finlay y se derivd de la cepa Streptomyces rimosus.
Finalmente, en 1953, relacionado de una modificacion en la CTC se obtuvo un antibi6tico de

alta eficiencia, la TC (Nelson y Levy, 2011).

Las TCs se caracterizan por ser relativamente estables en medios &cidos, pero no en
medios alcalinos, presentan alta solubilidad en agua (0.008 — 0.062 mol L), bajo coeficiente
de particién octanol-agua (log Kow de -1.3 a -1.12) y tres valores de pKa (Halling-Sorensen y
cols., 2002). La Tabla 3.1 enlista la formula y peso molecular, la estructura quimica, y los

valores de pKa para los tres tipos de TCs.

La Figura 3.2 muestra la estructura molecular de la TC, la cual consta de un nucleo de
cuatro anillos fusionados linealmente (anillos designados como A, B, C y D) con tres grupos
funcionales ionizables. En el anillo A, posicion 4, se localiza el grupo dimetilamino. Las
posiciones 11 y 12 corresponden al sistema ceto-enol, el cual junto con el anillo fendlico (anillo

D) forman el grupo dicetona fenolico. El Gltimo grupo consiste en la union de la carboxamida
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(posicién 2) y los grupos enol (posiciones 1y 3), dando lugar al grupo tricarbonilamida del
anillo A (Chopra y Roberts, 2001).

De acuerdo con Blackwood, 1985, las tetraciclinas son fuertes agentes quelantes y tanto
sus propiedades farmacocinéticas como antimicrobianas se ven influenciadas por la quelacién
de iones metalicos. Los sitios de quelacion incluyen el sistema B-dicetona (posiciones 11y 12)

y el grupo tricarbonilamida.

Al estar en solucion acuosa, la TC puede existir en cuatro especies distintas, las cuales son
dependientes del pH de trabajo, esto se puede representar mejor mediante el diagrama de
especiacion de la TC como el que se muestra en la Figura 3.3. De acuerdo con la figura, a valores
de pH por debajo de 3 la especie predominante es la especie cationica (TCHz"), para valores de
pH entre 3 y 7 la especie que prevalece es la especie zwitteridnica (TCH2*), mientras que a
valores de pH por arriba de 7 predominan las especies anionicas (TCHy TC?) (Ortiz-Ramos y
cols., 2022).

3.3.2 Usos y principales fuentes de contaminacion de TC

El antibidtico TC tiene diversas aplicaciones. En medicina humana ha sido utilizada en el
tratamiento de infecciones provocados por diversas bacterias, principalmente infecciones
respiratorias como la neumonia; asi como en el tratamiento de la malaria ocasionada por el
parasito Plasmodium (Roberts, 2003). La TC cuenta con efectos antibacterianos y
antiinflamatorios, permite la cicatrizacion de heridas y mejora la regeneracion o cicatrizacion
de la encia (Chopra y Roberts, 2001, Chaidemenos, 2001, Roberts, 2003). Por otro lado, en el
area de la ganaderia, la TC es utilizada en la prevencion y el tratamiento de enfermedades
gastrointestinales, respiratorias y cutaneas provocadas por bacterias (Giguére y cols., 2013,
Michalova y cols., 2004), asi como en el crecimiento de ganado vacuno, porcino y ovino (Kim
y cols., 2010).

Debido al amplio uso de la TC y a que en su mayoria la ingesta es por via oral, gran parte

de este antibiotico es liberado a traves de la orina, las heces y el estiércol de animales después
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de ser suministrados, debido a que no se metaboliza completamente (Jjemba, 2006, Halling-
Sorensen, 2000).

Daghrir y cols., 2013, determind que, al ser liberada la TC, ya sea por el estiércol o la
orina de los animales, esta llega al suelo para después pasar a las aguas superficiales y
subterraneas por medio de lixiviacion, ocasionando contaminacion. En cuanto a la
contaminacion provocada por los humanos, esta se ocasiona por las heces que ingresan al
alcantarillado, las cuales posteriormente pasan a las plantas de tratamiento de aguas residuales.
Otras formas de incorporacion de TC en diferentes fuentes de agua pueden ser los residuos de
su propia fabricacion, deshechos hospitalarios, y la disposicién final de este farmaco no utilizado
(Meléndez-Marmolejo, 2020).

A pesar de los pocos estudios realizados en América Latina sobre el monitoreo de CE, se
ha logrado la deteccién de TCs presentes en diferentes medios acuiferos. En Brasil, se determiné
la presencia de TC en rios y arroyos en concentraciones entre 2.5 - 11 ng L™ (Jank y cols., 2014).
En Costa Rica, se reportd en concentraciones entre 44 - 93 ng L™ en muestras tomadas en aguas
superficiales (Spongberg y cols., 2011), en tanto que, en México, la TC se identificd tanto en
aguas residuales (45.9-51.1 ng L) como en aguas tratadas (13.8 ng L), (Lesser y cols., 2018,
Estrada-Arriaga y cols., 2016). Por lo anterior, se considera que las plantas convencionales
encargadas del tratamiento de aguas residuales no son capaces de eliminar eficazmente

antibidticos como la TC (Meléndez-Marmolejo, 2020).
3.3.3 Resistencia a los antimicrobianos

Debido a la constante presencia de CE en el medio ambiente, particularmente los
antibidticos, se favorece la evolucion o desarrollo de microorganismos resistentes a diversos
agentes antimicrobianos (Daghrir y cols., 2013). Esto llega a causar efectos adversos para la
salud humana, aumentando el riesgo a contraer enfermedades infecciones, ya que dichos
microorganismos pueden estar presentes en el agua potable o de riego utilizada para los cultivos
(Arikan y cols., 2008). La contaminacién por patdgenos presentes en el agua, es un problema
que llega a afectar mayoritariamente a paises en desarrollo, debido a la baja calidad del agua y
al saneamiento (OMS/UNICEF, 2017).
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Como ya se ha mencionado con anterioridad, la TC es utilizada en el tratamiento de
infecciones provocadas por bacterias, esto debido a que presenta gran actividad contra una
amplia gama de bacterias tanto Gram positivas como Gram negativas (Daghrir y cols., 2013);
sin embargo, el uso generalizado de TCs y la resistencia a los antimicrobianos (RAM) por parte
de diversos patdgenos generan un grave peligro para la salud. En un estudio realizado por Rossi
y cols., 2008, se corrobord la perdida de actividad antimicrobiana de la OTC para combatir
Staphylococcus aureus (S. aureus) ATCC 29213 tras 120 min de tiempo de electrdlisis con

empleo de 50 mA cm?.
3.4 Eliminacion de contaminantes emergentes presentes en soluciones acuosas

El contar con una mejor calidad del agua y conservarla a largo plazo es una necesidad
esencial para todos los seres vivos. Para esto, es prioritario la remocién de contaminantes
presentes en aguas residuales, especialmente la eliminacion de CE, por medio de técnicas
factibles y amigables con el medio ambiente (Chaiwichian y cols., 2014). Algunas de las
metodologias empleadas en el tratamiento de aguas contaminadas son las siguientes.

3.4.1 Filtracion por membranas

Esta técnica se considera como una tecnologia ecoldgica y de bajo costo energético
(Daghrir y cols., 2013). La 6smosis inversa, la nanofiltracion y la ultrafiltracion son tecnologias
clasificadas dentro de los procesos de filtracion por membrana, que han sido aplicados en el
tratamiento de aguas residuales, agua potable y recuperacién de antibidticos (Radjenovic y cols.
2008, Koyuncu Yy cols., 2008). La técnica se basa en la separacion de sustancias a través de
membranas semipermeables que actlan como barreras selectivas. La fuerza impulsora en esta
técnica son los gradientes de concentracion, presion aplicada y presion osmotica. La filtracion
por membranas permite segregar los sélidos en suspensién, colorantes y bacterias mediante el
mecanismo de flujo convectivo de poros conforme a la ley de Darcy. Las membranas utilizadas
pueden ser poliméricas o ceramicas y cuentan con tamafios de poro diferentes dependiendo de
su aplicacion (Rezakazemi y cols., 2017). En un estudio sobre el agua potable en Alemania, se
ha reportado la remocion de carbamazepina, cafeina, diclofenaco y naproxeno hasta de 95 %

mediante la técnica de 6smosis inversa, en donde la eficacia de la técnica se le atribuy6 al tamafio
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de los poros de las membranas utilizadas, los cuales fueron de aproximadamente 0.5 nm
(Heberer, 2002).

3.4.2 Procesos electroquimicos

Los meétodos electroquimicos combinan la quimica y la ciencia electronica, y es
considerado como una técnica limpia y simple para el tratamiento de aguas residuales (Grimm
y cols., 1998). En estos procesos no se requiere de la adicion de productos quimicos, ya que los
contaminantes pueden ser eliminados mediante oxidaciones anddicas directas e indirectas. En
el primer caso, el contaminante se distribuye en la superficie del &nodo, mientras ocurre la
transferencia de electrones hacia la superficie del electrodo. La oxidacion anddica puede ocurrir
mediante conversién electroquimica (el contaminante se oxida parcialmente y se requiere un
tratamiento posterior) o por combustion electroguimica (el contaminante se transforma en H20O,
CO2 y otros componentes inorganicos). Por otro lado, el proceso se vuelve indirecto cuando se
electrogenera un fuerte agente oxidante en la superficie del anodo y destruye el contaminante
en solucion, estos agentes oxidantes pueden ser especies intermediarias como lo son los
radicales hidroxilo (- OH) y el peroxido de hidrogeno (H202) (Panizzay Cerisola, 2009, Homem
y Santos, 2011). Hoy en dia, la técnica permite ser aplicada para la eliminacién de antibidticos
como la TC, empleando diferentes condiciones experimentales. Miyata y cols., 2011,
favorecieron la reduccion de TC de 100 mg L™ hasta 0.6 mg L™ bajo la influencia de una
densidad de corriente de 1.5 A durante 6 h y utilizando Ti/lrO2 como &nodo. A pesar de los
buenos resultados en la oxidacion de TC, la técnica sigue siendo limitada, debido al alto costo

de operacion ocasionado por el alto consumo de energia eléctrica (Anglada y cols., 2009).
3.4.3 Fotocatalisis

La fotocatalisis heterogénea permite la mineralizacion de los contaminantes organicos,
formando productos intermediarios menos toxicos, CO2 y H2O (Ahmed y cols., 2011, Gupta y
cols., 2015). Esta técnica se considera de gran potencial, debido a su bajo costo, y a que es un
proceso sostenible en el tratamiento de aguas residuales (Chong y cols. 2011). En la literatura,
se han reportados diversos trabajos sobre la degradacion de TC, los cuales coinciden en la

eficiencia del proceso. Addamo y cols., 2005, utilizaron un fotocatalizador de TiO>
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(anatasa/rutilo), el cual fue irradiado con una fuente de luz UV durante 2 h para la degradacion
de TC, logrando un 98 % de fotodegradacion. Por otro lado, Bu y Zhuang, 2013, utilizaron 0.4
g de un fotocatalizador de Cu/TiO2 bajo una fuente de irradiacion UV de 360 nm y lograron
eliminar el 80 % de CTC.

3.4.4 Adsorcién

Entre los adsorbentes mas utilizados se encuentra el carbén activado (CA), que representa,
ademas, uno de los referentes en adsorcion por su quimica superficial, propiedades de textura y
altas capacidades de adsorcion. Choi y cols., 2008, utilizaron CA para eliminar el antibiético
TC (10 — 100 pg L) presente en agua sintética y agua de rio, logrando una eliminacion del 94
% en el agua sintética, mientras que en el agua de rio Gnicamente fue del 67 %. Por otro lado,
Ortiz-Ramos y cols., 2022, investigaron la adsorcion de TC en solucion acuosa sobre diversas
arcillas (bentonita, sepiolita, vermiculita, halloysita, flogopita y caolinita), demostrando que la
bentonita presenta una alta capacidad de adsorcion (283.5 mg g*) a pH = 3, lo cual fue atribuido
a la caracteristica de hinchamiento por parte de la bentonita, la naturaleza de los cationes

interlaminares y el tamafio de la molécula de TC.
3.5 Nanocompuestos (NCs) a base de bismuto

En los procesos de fotocatalisis, se han utilizado diferentes fotocatalizadores, como son:
TiO2 y ZnO; sin embargo, su utilizacion en condiciones de irradiacion con luz visible (simulada
o solar) es ineficiente, debido a sus valores de ancho de banda prohibida (Eg) y la alta

recombinacion de los pares electron-hueco (e/h*), lo cual limita sus aplicaciones préacticas.

Otros fotocatalizadores estudiados en las ultimas décadas son los nanocompuestos (NCs)
de bismuto. Un estudio realizado en el afio 2022 en torno a la produccion de bismuto situd a
México como el noveno pais a nivel mundial, lo que considera a los fotocatalizadores a base de
bismuto como materiales alternativos, prometedores y estratégicos nacionales. Entre estos NCs,
el BiVOs (BVO) y Bi;WOs (BWO) presentan alta estabilidad quimica, baja toxicidad, buena
disponibilidad, simplicidad en la sintesis y menor valor de Eg, por lo que, permiten ser aplicados

con éxito en remediacion ambiental via fotocatalisis con luz visible (Sharifi y cols., 2021).
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3.5.1 Vanadato de bismuto (BiVOa)

El BVO es conocido como un fotocatalizador eficaz para la descomposicion de
compuestos organicos bajo irradiacion visible (Nikam y Joshi, 2016, Tao y cols., 2015). Es un
semiconductor tipo-n, cuenta con un Eg estrecho (2.4 eV), no es tdxico, es de bajo costo y
presenta una gran estabilidad quimica en solucion acuosa (Sanchez y cols., 2020). EI BVO

puede presentarse en las tres fases cristalinas siguientes (Moral-Rodriguez y cols., 2022):

+«+ Scheelita monoclinica (m-s): Es considerada la fase méas activa, debido a su
estructura electronica y su propiedad optoeléctrica de absorcion de luz visible (Xi
y Ye, 2010).

%+ Scheelita tetragonal (t-s): Es una variante de m-s, pero con estructura tetragonal.
Las longitudes de los enlaces entre los &tomos de Bi-O en t-s presentan menos
deformacion en comparaciéon con los de (m-s), lo que provoca una actividad
fotocatalitica inferior (Tokunaga y cols., 2001, Yu y Kudo, 2006).

« Circon tetragonal (t-z): Se caracteriza por ser una fase metaestable e inactiva. La
fase t-z presenta una simetria mayor que la fase t-s y cuenta con una superficie
rugosa y desordena. En consecuencia, las interacciones entre los &tomos Bi-O no
es efectiva (Saison y cols., 2015).

Pese a que la actividad fotocatalitica de m-s es superior a la de t-s y t-z, presenta algunos
inconvenientes, como son: la elevada tasa de recombinacion de los pares e/h* y baja area
especifica, lo que limita su aplicacién en fotocatalisis como fase pura (Sanchez y cols., 2020).
La fase m-s ha sido aplicada como fotoanodo para la oxidacion del agua bajo exposicion solar,
e inclusive, en la degradacién de contaminantes como la rodamina B (RhB) (Bhatt y Lee, 2015,
Dong y cols., 2014).

En un estudio realizado por H. Naing y cols., 2020, se probo la actividad fotocatalitica de
un NC BVO (m-s)/sepiolita (30 %), activado con una fuente de luz visible de 420 nm para
degradar TC (10 mg L) empleando 100 mg de NC. Alrededor del 78 % de TC fue degradado

después de 240 min de irradiacion.
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3.5.2 Tungstato de bismuto (Bi2WOs)

El BWO, es un semiconductor tipo-n con un Eg entre 2.7 — 2.85 eV. Cuenta con buena
estabilidad y alta actividad fotocatalitica, debido a que pertenece a las estructuras de la familia
Aurivillius con capas alternadas de (Bi.02)%" y (WQ4)? (Wang y cols., 2020, Segovia-Sandoval
y cols., 2022). Cuenta con propiedades interesantes como baja toxicidad, piezoelectricidad,
ferroelectricidad y buena actividad fotocatalitica (Monisha y cols., 2020, Yue y cols., 2021).
Debido a estas propiedades es posible su aplicacion como conductor i6nico, material dieléctrico,
luminiscente y fotocatalizador (Shang y cols., 2019). Sin embargo, el BWO puro también
presenta algunas desventajas, p.ej., alta tasa de recombinacién de pares e/h*, baja absorcién de

la luz visible y sitios activos limitados (Liang y cols., 2020, Segovia-Sandoval y cols., 2022).

Liang y cols., 2019, desarrollaron un NC de BWO maodificado con biomasa de carbon
(BWO/C) para la degradacion de TC (20 mg L) con 100 mg de NC usando una lampara de
Xendn de 420 nm. En este estudio se consiguio la degradacion de 85.4 % en 90 min.

3.6 Procesos para la obtencion de heterojuntas

La recombinacion de e/h* y la baja absorcién de BVO y BWO empleados como fases
independientes en fotocatalisis promueve la busqueda de alternativas que inhiban dichos
inconvenientes. Entre estas alternativas destaca el acoplamiento de ambos NCs; esto es, el
disefio de heterojuntas del tipo BVO/BWO (Wang y cols., 2019, Cheny cols., 2016, Xue y cols.,
2015). De acuerdo con lo descrito en el capitulo 2, una heterojunta es la union de dos
semiconductores con propiedades distintas. En las heterouniones, la tasa de recombinacién de
e/h* se disminuye al ocurrir la transferencia eficiente de especies fotogeneradas entre las fases
constituyentes y, por ende, se incrementa el desempefio fotocatalitico.

A continuacion, se enlistan algunos de los procesos de sintesis empleados en la obtencion

de heterojuntas (Gan y cols., 2020, Yongchun y cols., 2023, Gupta y Mao, 2021):

++ Sintesis hidrotermal. Este proceso es uno de los métodos mas utilizados en la
preparacion de NCs. Involucra el uso de un reactor autoclave, en el cual se llevara
acabo la reaccion y precipitacion de las fases de interés a partir de una solucion

precursora. Como medio de reaccion en este proceso se emplea agua y se aplican
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X/
*

diversas temperaturas, que van desde temperatura ambiente hasta temperaturas
intermedias, p.ej. 270 °C. Las condiciones de presion pueden ser modificadas para
controlar la morfologia de las fases obtenidas.

Sintesis solvotermal. Este proceso es muy similar al hidrotermal, a diferencia de
que los medios de reaccion de la solucidn precursora son no acuosos, por lo que,
deberé utilizarse alguna otra clase de solvente, p.ej., etilenglicol. En esta sintesis
el solvente juega un papel muy importante ya que provee un medio para transferir
presion, ademas de participar como componente quimico. Puede ocurrir a altas
presiones (entre 1y 10,000 atm) y temperaturas entre (100 y 1000 °C).

Sintesis por sales fundidas. Es una ruta sintética, la cual se basa en el uso de
solventes inorganicos o liquidos idnicos que fungen como el medio de reaccion y
poseen punto de fusion relativamente bajos del estado solido al liquido. Las sales
empleadas facilitan la solubilidad, difusién y reaccién de las especies involucradas
en la sintesis de las fases pretendidas. En general este método implica tres etapas:
i) Mezclado de los reactivos precursores con las sales seleccionadas; ii)
Calentamiento de la mezcla a temperatura ligeramente superior al punto de fusion
de las sales, creando asi un solvente inorgénico y viscoso; iii) Nucleacion y
crecimiento, en donde toma lugar la formacion de enlaces quimicos y estructuras

y el crecimiento de las particulas para conformar la morfologia final.

3.7 Decoraciones con grafeno y nanoparticulas de plata (NPs-Ag)

Algunos autores han adicionado NPs-Ag y grafeno a diversas heterojuntas para aumentar

la absorcion de fotones y permitir un buen flujo de electrones (Zhang y Ma, 2017, Wu y cols.,
2020, Liang y cols., 2020, Segovia-Sandoval y cols., 2023).

El grafeno cuenta con excelentes propiedades fisicoquimicas, posee una estructura

bidimensional Unica, alta conductividad, alta area especifica y buena movilidad de electrones,

siendo ésta Ultima caracteristica la que le permite actuar como puente para la migracion de

electrones durante el proceso fotocatalitico. Por tal motivo, la decoracion de grafeno en

BVO/BWO permite mejorar su rendimiento fotocatalitico (Whitener y cols., 2014).
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Por otra parte, como ya se menciond en el capitulo 2, los metales nobles, p.ej. NPs-Ag,
incorporados en la superficie de fotocatalizadores o heterouniones exhiben el efecto LSPR,
intensificando la capacidad de absorcidn de fotones en condiciones de luz visible, por lo que,
actan como aceptores de electrones y permiten la separacion eficiente de las especies

fotogeneradas durante la degradacion fotocatalitica.

En este contexto, la incorporacion de grafeno y/o NPs-Ag a las heterojuntas de
BVO/BWO permitiria intensificar el desempefio catalitico, debido a la transferencia eficaz de
las cargas fotogeneradas en las heterouniones decoradas por conducto de una sinergia efectiva
entre las fases constituyentes.

3.8 Aplicacion de heterojuntas BVO/BWO en la degradacion de moléculas organicas e
inactivacion de microorganismos en soluciones acuosas

En los ultimos afios, se ha realizado diversos estudios sobre la degradacion de
contaminantes organicos mediante procesos de fotocatalisis y la aplicacidn de heterojuntas del
tipo BVO/BWO.

Segovia-Sandoval y cols., 2023, sintetizaron heterojuntas de BVO/BWO decoradas con
nanoparticulas de plata (NPs-Ag, 6 % en peso) y grafeno (3% en peso) a través de sales fundidas.
Se analizo la degradacion de TC y RhB (5 — 10 mg L), utilizando una fuente de radiacion de
19 W a una longitud de onda de 465 nm y una dosis de fotocatalizador de 50 — 100 mg. Se
demostro que, en general, la incorporacion de grafeno y Ag mejoraron la actividad catalitica y,
entre las heterouniones decoradas la que contenia NPs-Ag presentd el desempefio mas alto. Se
reportd un 73 % de degradacion de TC en 40 min de irradiacion, en tanto que se consiguio el
100 % de eliminacién de RhB en los 180 min empleando la heterojunta decorada Unicamente
con NPs-Ag.

Por otra parte, Zhang y cols., 2023, siguieron un proceso hidrotermal para la obtencién de
BVO/BWO. Se analiz la degradacion de OTC a una concentracion de 20 mg L™ con 10 mg de
la heterounién y una fuente de irradiacion de Xe que empled filtros de longitud de onda mayores
a 400 nm. La fotodegradacion de OTC alcanzada fue del 75 % en 60 min de irradiacion.
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Hu y cols., 2021, desarrollaron una heterojunta ternaria por un proceso hidrotermal,
intercalando BVO/BWO entre laminas de g-CsNas (nitruro de carbono) y la aplicaron en la
degradacion de TC. En esta investigacion se emple6 una concentracion inicial de 20 mg L de
TC, 40 mg de heterounion y una lampara de Xe (300 W). Se logré degradar el 94.8 % de TC

después de 60 min de iluminacion.

Chaiwichian y cols., 2014, formaron una heterojunta de BVO/BWO por sintesis
hidrotermal para su aplicacion en la degradacion de azul de metileno (MB). La masa de
BVO/BWO utilizada fue 50 mg, la concentracion de MB igual a 2x10™* My se usé una lampara
halégena de 50 W con un filtro para impedir el paso de radiaciéon UV. La degradacion de MB

conseguida fue de 69 % en 120 min.

Zhang y cols., 2012, sintetizaron una heterojunta de BVO/BWO por un proceso
hidrotermal y la aplicaron para la degradacion de fenol. Se alcanz6 el 81 % de degradacion

después de 6 h en condiciones de irradiacion con luz visible.

Ju y cols., 2014, obtuvieron la heterojunta de BVO/BWO por sintesis hidrotermal y un
proceso de calcinacion posterior a 600 °C. La dosis de fotocatalizador aplicada fue de 100/100
mg mL? y la concentracion de RhB igual a 1x10° M. Los resultados mostraron un 100 % de

degradacion de RhB después de 30 min de irradiacion con una lampara de Xe (300 W).

Ju y cols., 2016, analizaron la fotoinactivacion de E. coli, P. aeruginosa y S. aureus en
concentraciones de 3x108, 8.5x10° y 3x10® UFC mL™, respectivamente, con el uso de una
heterounion BWO/BVO que se fotoactivé con una ldmpara de Xe (500 W). En este estudio se
consiguio el 100 % de inactivacion en 30 min de irradiacion para todas las bacterias, y se
concluy6 que la incorporacion de BiVOs mejora significativamente la actividad fotocatalitica

de la heterounion.

Lee y Dhakal, 2018, evaluaron la actividad bactericida de 5 % Ag-BiVO4 contra E. coli
(8x108 UFC mL™). Se logré el 100 % de inactivacion en 30 min con una fuente de luz de Xe
(150 W) con un filtro de corte de radiacion UV en 420 nm. Los autores asociaron la alta actividad

antibacteriana a la presencia de NP-Ag.
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Bermudez-Jiménez y cols., 2019, fabricaron un hidrogel con incrustaciones de Au con
morfologia de nanobarras (AuNRS) y lo aplicaron en la fotoinactivacion de Staphylococcus
epidermidis (S. epidermidis, 1.7+0.6 ug mL™), S. aureus (0.1 pug mL™t), A. baumannii (0.7+0.14
ug mL1), E. coli (2.3+0.6 pug mL™Y) y P. aeruginosa (0.4+0.17 pg mL™) utilizando un LED
infrarrojo (200 mW) durante 2 min. En esta investigacion se concluyd la inactivacion exitosa
del 100 % de las bacterias.
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CAPITULO 4. JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

4.1 Justificacion

En la actualidad, el desarrollo industrial y el crecimiento demogréfico ha producido la
generacion irracional de desechos orgéanicos e inorganicos. Estos desechos son los que tienen
mayor repercusion en el medio ambiente, debido a la dificultad de eliminarlos de forma eficaz
y sin generar subproductos mas toxicos. La acumulacién de diversos contaminantes emergentes
(CE) en aguas superficiales se ha confirmado recurrentemente, lo cual representa una gran
preocupacion, debido a la inexistencia de alguna norma que determine o regule la concentracion
méaxima permisible de CE. Los CE pueden causar diversas enfermedades en los seres humanos,
como son: actividad hepatica, efectos cognitivos, desordenes sexuales y afectaciones en el
sistema cardiaco. La tetraciclina (TC) es uno de los CE que mayor revuelo ha causado, debido
a que se utilizada frecuentemente en el tratamiento de infecciones provocadas por bacterias.
Ademas, el consumo irracional y las malas préacticas al desechar la TC ha inducido que diversos
patdgenos generen resistencia a dicho antimicrobiano. En este contexto, es necesario la
implementacién de métodos alternativos y eficaces que permitan el tratamiento de aguas
contaminadas con CE, entre los cuales destacan la adsorcion y la fotodegradacion. En literatura
se ha reportado la utilizacion exitosa de semiconductores a base de bismuto, que permiten la
remocién eficiente de TC via adsorcion y fotocatalisis heterogénea. A pesar de estos avances,
se continla en la basqueda de semiconductores (fotocatalizadores) de bismuto que aumenten la
eficiencia, por ejemplo, las heterouniones (o heterojuntas) de fotocatalizadores de compuestos
de bismuto acoplados. No obstante, aun en estas heterojuntas, se presenta baja absorcion y
rapida recombinacion de pares electron-hueco fotogenerados, por lo que se requiere la
incorporacion de otras fases que aumenten la respuesta dptica y separen eficientemente los pares
fotogenerados. Una alternativa es la decoracion de heterojuntas con nanoparticulas de plata
(NPs-Ag) y grafeno (G), que destacan por su efecto LSPR y puente para la migracion de
electrones, respectivamente. Ante este escenario, las heterojuntas activas con luz visible del tipo
BiVO./Bi2WOs sintetizadas por quimica verde y decoradas con NPs-Ag y G representan una
alternativa viable que puede aplicarse en la adsorcion y fotodegradacion de TC y en la

inactivacion de bacterias en solucion resistentes a este antibidético.
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4.2 Hipotesis

El acoplamiento de los semiconductores n-BVO y n-BWO via la formacion de
heterojuntas del tipo BVO/BWO decoradas con Ag y G y sintetizadas por quimica verde
permitiran la remocion eficiente de tetraciclina e inactivacion de bacterias patdgenas en

soluciones acuosas.
4.3 Objetivos

4.3.1 Objetivo general

Sintetizar por quimica verde heterojuntas n-n del tipo BiVO4/Bi,WQOs decoradas con
nanoparticulas de plata y grafeno activas con luz visible y su aplicacién en la remocion de
tetraciclina e inactivacion de microorganismos en soluciones acuosas, via adsorcion y

fotocatalisis.

4.3.2 Objetivos especificos

+ Sintetizar por quimica verde BiVO4 (BVO), Bi,WO¢ (BWO), BVO/BWO y BVO/BWO
decorada con nanoparticulas de Ag (NPs-Ag) y/o grafeno funcionalizado (G).

«¢+ Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los nanocompuestos (NCs) sintetizados
por diversas técnicas analiticas, como son: Difraccion de Rayos X (DRX),
espectroscopia Raman, absorbancia y reflectancia difusa (UV-Vis DRS), potencial Zeta,
fotoluminiscencia (PL), espectroscopia infrarroja (FT-IR) y microscopia electronica de
barrido (MEB).

% Analizar la actividad fotocatalitica de BVO, BWO y heterojuntas BVO/BWO decoradas
con NPs-Ag y G en la degradacién de TC, empleando un LED (Light emmiting diode)

azul de baja potencia (50 W) como fuente visible de activacion.

++ Estudiar los efectos dosis (masa de fotocatalizador/volumen TC), concentracion inicial
de TC y pH de la solucion en la actividad fotocatalitica de la heterojunta con el

desempefio catalitico mas alto.

++ Determinar las principales especies oxidativas causantes de la degradacién de TC.
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 Realizar la identificacion de los productos de degradacion de TC al maximo tiempo de
fotodegradacion por medio de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (CG-MS).

+ Analizar la estabilidad quimica y estructural mediante ciclos de redso de la heterojunta
con la actividad catalitica mas alta.

¢ Investigar la capacidad de adsorcion de TC sobre los NCs sintetizados. Analizar el efecto
pH y fuerza idnica de la solucion en la maxima masa adsorbida de TC sobre el NC con
la capacidad de adsorcion mas alta.

+¢+ Elucidar el mecanismo de adsorcion de TC sobre el NC con el desempefio catalitico mas
alto.

¢ Evaluar la capacidad de la heterojunta con el desempefio catalitico mas alto en la

fotoinactivacion de diversas bacterias con perfiles de resistencia.
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CAPITULO 5. REACTIVOS, SUSTANCIAS Y EQUIPOS DE LABORATORIO

5.1 Fotocatalizadores y adsorbentes

En el presente trabajo se sintetizaron diversos nanocompuestos (NCs) que fueron
empleados como fotocatalizadores y adsorbentes. Se prepararon los NCs BiVO4 (BVO) y
Bi2WOs (BWO), los cuales conforman la heterojunta BiVO4/Bi;WQOs (BVO/BWO) en relacién

1:1 (% en peso). Una vez obtenida esta heterojunta, se procedio su decoracién con lo siguiente:

¢+ Nanoparticulas de plata (NPs-Ag) en dosis de 1.25 % (% en peso con respecto a
BVO/BWO) por el proceso de fotodeposicién, heterojunta 1.25 Ag-BVO/BWO.

+¢+ Grafeno funcionalizado con &cido citrico (0.5 M) adicionado al 3 % (% en peso respecto
a BVO/BWO), heterojunta G-BVO/BWO.

% NPs-Agy G anadidos al 1.25y 3 % (% en peso respecto a BVO/BWO), respectivamente,
heterojunta Ag-G-BVO/BWO.

Lo anterior, dio lugar a la obtencién de 6 NCs que seran utilizados a lo largo de este
trabajo. Los detalles de los procedimientos y técnicas empleadas en su preparacion se describen

en el capitulo 6.
5.2 Sustancia contaminante

Para este trabajo se empled tetraciclina (TC) provista por Sigma-Merck (SKU: 60-54-8,
assay> 88 % (HPLC)). La TC se utiliz6 en solucion acuosa a diferentes concentraciones, valores
de pH y fuerza idnica de la solucion. La preparacion de las diversas soluciones de TC se realizo

en agua desionizada.
5.3 Reactivos y solventes

La Tabla 5.1 enlista los reactivos utilizados, en la que se hace énfasis en la formula

quimica, especificaciones y aplicacién en el desarrollo experimental de esta investigacion.
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5.4 Soluciones patron

Las soluciones patron utilizadas en este trabajo fueron preparadas haciendo uso de agua
desionizada como disolvente. La Tabla 5.2 presenta el volumen y/o masa empleados en su

preparacion.
5.5 Instrumentos y equipo de laboratorio

La Tabla 5.3 enlista los diversos instrumentos y equipos de laboratorio utilizados en el
desarrollo experimental de este trabajo, ademas de su marca y modelo.

5.6 Sistema fotocatalitico empleado en la degradacion de TC.

El estudio de la actividad fotocatalitica de los NCs sintetizados se realizd en un
fotorreactor como el que se muestra en la Figura 5.1. El fotorreactor consta de una luz LED
(Light Emitting Diode) azul que emplea tecnologia chip on board (COB, por sus siglas en inglés)
con emision principal en 465 nm (color azul) y potencia de 50 W (255,000 lux). Ademas, el
LED esta equipado con un disipador de calor y ventilador. Se suministrd aire al sistema por
medio de una bomba marca Elite, modelo A-801, conectada a una manguera de latex que se
sumerge en la suspension y emplea un flujo de aire alto y constante durante todo el tiempo de

irradiacion.

5.7 Adsorbedor experimental de lote empleado en la adsorcion de TC.

El estudio de la capacidad de adsorcion para los NCs sintetizados se realiz6 en un
adsorbedor experimental de lote como el que se muestra en la Figura 5.2. El adsorbedor consta
de tubos falcon de 50 mL situados en una gradilla la cual se sumerge parcialmente dentro de un
bafio de acrilico con agua a temperatura constante, 25 °C, controlada con un recirculador de

inmersion.
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CAPITULO 6. MATERIAL Y METODOS

6.1 Sintesis de NCs

En esta investigacion se sintetizaron por quimica verde NCs de BVO y BWO, ademas de
heterojuntas del tipo BVO/BWO decoradas con NPs-Ag y G.

6.1.1 Precursores BVO y BWO

La sintesis por quimica verde consideré una metodologia hidrotermal. Para la obtencion
de BVO, se disolvieron 4.50 mmol de Bi(NO3)3*5H20 en 90 mL de HNOs (2 M), denominada
solucion A. En paralelo, se diluyeron 4.50 mmol de NH4VO3 en 90 mL de NaOH (1 M),
identificada como solucion B. Ambas soluciones, se mantuvieron bajo agitacién magnética a
500 rpm durante 30 min. Posteriormente, la solucién B se incorporo gota a gota a la solucién A,
dando origen a la solucién C, la cual se mantuvo en agitacion, en las mismas condiciones que
Ay B, yse le ajustd el pH a 7, agregando gotas de una solucion de NaOH (10 M). La mezcla
resultante se transfiri6 a un autoclave de acero inoxidable de 250 mL revestido de teflon.
Enseguida, el autoclave se coloco dentro de una estufa para calentarse a 180 °C durante 12 h.
Transcurrido este tiempo, se retiro el liquido sobrenadante y se iniciaron los lavados de BVO,
los cuales se realizaron por 3 ocasiones con agua desionizada y 2 con una solucién etanol:agua
(1:1, VIV), utilizando una centrifuga a 4500 rpm durante 15 min para cada lavado. Finalmente,
el BVO obtenido se secd a 60 °C por 12 h. El polvo fino de BVO presentd un color amarillo

brillante.

La preparacion de BWO consider6 el mismo procedimiento anteriormente descrito,
excepto que se disolvieron 4.18 mmol de Bi(NO3)s*5H20 en la solucion A y 2.09 mmol de
Na2WO4*2H20 en la solucion B (en lugar de NH4VO3). El polvo obtenido de BWO mostrd una
coloracion blanca/aperlada.

6.1.2 Heterojunta BVO/BWO

La sintesis de la heterojunta BVO/BWO se realizd por 4 rutas diferentes. Esto con la
finalidad de obtener Unicamente las fases cristalinas monoclinica del BVO y ortorrombica del
BWO.
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RUTA 1 (R1). Se disolvieron 1.5 mmol de Bi(NOz)3*5H20 en 15 mL de etilenglicol (EG)
para formar la solucion A. Enseguida, se prepard una solucion B, a partir de la disolucion de
1.50 mmol de NH4VOz3 en 15 mL de NaOH (1 M). Después, ambas soluciones se mantuvieron
en agitacion magnética a 500 rpm durante 1 h. Posteriormente, se incorporo la solucion B en la
solucién A gota a gota para dar origen a la solucion C, a la cual se le ajusté el pH a 7 con gotas
de HNO3z (10 M). A la par de la solucion C, se prepard una suspension D, que contenia 0.49 ¢
de BWO previamente sintetizado (apartado 6.1.1) en 30 mL de agua desionizada a un pH de 7.
Enseguida, se incorporo la suspension D en la solucién C para dar lugar a la suspension E, que
se mantuvo en agitacién durante 30 min y se ajustd nuevamente a pH 7. Esta suspension, se
transfirié a un autoclave de 100 mL revestido de teflon, el cual se colocé dentro de una estufa
para iniciar un tratamiento térmico a 180 °C durante 12 h. Finalmente, se realizaron operaciones
de lavado y secado de manera anéloga al procedimiento empleado para BVO y BWO. El

esquema representativo de la metodologia seguida en R1 se muestra en la Figura 6.1.

RUTA 2 (R2). En esta ruta, se partio de 4 soluciones iniciales, A, B, C y D. La solucion
A y solucion C se obtuvieron por la disolucion de 1.50 y 1.40 mmol de Bi(NO3)3*5H-0,
respectivamente, en 15 mL de HNOs (2 M). Para la solucion B, se disolvieron 1.50 mmol de
NH4VO3z en 15 mL de NaOH (1 M)y, por ultimo, para la solucion D se disolvieron 0.70 mmol
de Na,WO4*2H20 en 15 mL de agua desionizada. Todas las soluciones se mantuvieron en
agitacion magnética a 500 rpm durante 30 min. La solucién B se incorporé a la solucion A por
goteo para formar la solucion E, mientras que la solucion D se adicioné a la solucién C para
obtener la solucion F. Las soluciones E y F se mantuvieron en agitacién magnética a 500 rpm
por 30 min y se les ajusté el pH a 7, con la adicidn de gotas de NaOH (10 M). Transcurridos los
30 min de agitacion, se incorpor6 la solucion F en la solucion E por goteo, dando lugar a la
solucion G, la cual también se mantuvo en agitacion por 30 miny a pH 7. Enseguida, la solucion
G se sometiod a un tratamiento hidrotermal a 180 °C por 12 h. Concluido el tratamiento, se siguio
el mismo procedimiento de lavado y secado descrito en la seccion 6.1.1. El esquema

representativo de esta sintesis se muestra en la Figura 6.2.
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RUTA 3 (R3). Inicialmente, se prepard una solucion A con 8.68 mmol de Bi(NO3)z*5H>0
disueltos en 90 mL de HNO3 (2 M). A la par de la preparacion de la solucion A, se elaboré la
solucion B, disolviendo 4.50 mmol de NH4VO3 y 2.09 mmol de Na,WO4*2H20 en 90 mL de
NaOH (1 M). Las soluciones A y B se mantuvieron en agitacion magnética a 500 rpm por 30
min. Enseguida, se incorpord B en A, gota a gota, para formar la solucion C, a la cual se le ajusto
el pH a 7 con NaOH (10 M). La solucidn resultante se transfirié a un reactor autoclave de 250
mL revestido de teflon para iniciar el tratamiento hidrotermal a 180 °C durante 12 h.
Transcurrido este tiempo, el BVO/BWO fue lavado y secado, siguiendo el procedimiento
descrito en la seccion 6.1.1. La metodologia seguida en R3 se representa esquematicamente en
la Figura 6.3.

RUTA 4 (R4). En esta ruta, se siguié exactamente el mismo procedimiento para la
obtencion de BVO/BWO por R3; excepto que el pH se ajustd a 9 en lugar de 7, adicionando
mayor numero de gotas de NaOH (10.0 M).

6.1.3 BVO/BWO decorada con NPs-Ag

En la incorporacion de NPs-Ag a la heterojunta BVO/BWO (R3) se siguié el
procedimiento de fotodeposicion quimica (Figura 6.4). El porcentaje considerado para la
decoracion con NPs-Ag fue de 1.25 % en peso con respecto a BVO/BWO. Como primer paso,
se prepard una suspensiéon A con 0.50 g de BVO/BWO en 80 mL de una solucién metanol:agua
(1:7 VIV), la cual se mantuvo en agitacion magnética a 500 rpm durante 30 min. Enseguida, se
prepar6 una solucion B, gque considera la disolucion de la cantidad adecuada de AgNOs (en
funcion del 1.25 % de NPs-Ag) en 20 mL de agua desionizada, la cual se agité durante 15 min
a 500 rpm. Transcurridos los 15 min, se incorporo la solucion B en la suspension A, para formar
la suspensién C, que se mantuvo en agitacién durante 15 min adicionales. Posteriormente, se
colocé la suspensién C dentro de un fotoreactor fabricado con LEDs blancos (SMD 5050, 78
LEDs, 15,000 lux, 19 W) y se mantuvo en agitacion a 500 rpm. Esta suspension se irradio
durante 4 h a una distancia de 0.50 cm, manteniendo la temperatura en torno a 25 °C. En esta

metodologia, el metanol se oxida con los huecos que son generados durante la fotoactivacion
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del BVO/BWO, cediendo electrones a la Ag para reducirla a Ag®. Al termino de las 4 h, se retird
el liquido sobrenadante y las particulas se lavaron 2 veces con agua desionizada y 1 ocasion con
etanol al 96 %. Finalmente, las particulas obtenidas se secaron a 80 °C durante 24 h y se
identificaron como Ag-BVO/BWO.

6.1.4 BVO/BWO decorada con G

En cuanto a la decoracion de BVO/BWO con G, primero se sintetizé eco-grafeno (E-G),
y, posteriormente, se funcionalizé con una solucion de &cido citrico (AC) a una concentracion
de 0.50 M.

6.1.4.1 Obtencidn de eco-grafeno (E-G)

Se prepard una solucién A, disolviendo 5.80 g de CTAB en 40 mL de agua desionizada,
en condiciones de agitacion magnética a 500 rpm durante 35 min. Simultdneamente, se obtuvo
una solucién B con 15.30 g de glucosa disuelta en 100 mL de agua desionizada, empleando
agitacion constante de 500 rpm durante 15 min. Posteriormente, la solucién B se incorporo a la
solucion A, utilizando 13 mL adicionales de agua desionizada para incorporar completamente
Ben A,y con ello dar origen a la solucién C. Esta solucidn, se mantuvo en agitacion durante 15
min a 550 rpm. Transcurrido este tiempo, se adicionaron 17 mL de NH4OH a la solucion C, con
lo cual se genero la solucion D, la cual se mantuvo en agitacion a 500 rpm durante 15 min
adicionales. Al finalizar, la solucion D se transfirié a un autoclave de 250 mL revestido de
polifenileno (PPL), que resiste temperaturas elevadas, y se inicio el proceso hidrotermal, el cual
se llevo a cabo a 250 °C durante 4 h. Una vez concluidas las 4 h, se separaron las particulas del
sobrenadante por centrifugado a 4500 rpm durante 15 min. Enseguida, se realizaron 10 lavados
del E-G con agua desionizada, los cuales consistieron en ciclos de agitacion magnética a 500
rpm por 15 min, intercalados con operaciones de centrifugado a 4500 rpm por 15 min, hasta
obtener un sobrenadante incoloro de pH cercano a 7. Posteriormente, las particulas del E-G se
recuperaron en un tubo Falcon de 50 mL y se congelaron durante 20 h, aproximadamente.
Finalmente, el tubo se colocé en una cdmara de vacio durante 2 d para realizar el secado de las

particulas.

46



Capitulo 6. Material y Métodos

6.1.4.2 Eco-grafeno funcionalizado (G)

Se prepar6 una solucion de &cido citrico (AC) 0.50 M en un matraz volumétrico de 25 mL
que se precalentd a 60 °C sobre una placa de calentamiento. Posteriormente, se tomaron 20 mL
de la solucion y se agregaron a un vaso de precipitado, el cual contenia 1 g de E-G. Enseguida,
la suspension se sometio a agitacion durante 2 h a 200 rpm, manteniendo la temperatura en 60
°C. Transcurridas las 2 h, las particulas se dejaron sedimentar durante toda la noche. El
sobrenadante se centrifugd a 4500 rpm durante 15 min para recuperar algunas particulas
suspendidas. A continuacion, las particulas de G sedimentadas se secaron a 80 °C durante 24 h
en un vaso de precipitado de 100 mL, el cual se colocé dentro de otro vaso de 250 mL para
evitar algin derrame. Al concluir las 24 h, se incrementé la temperatura a 110 °C por 3 h.
Después, se removieron las particulas y se humedecieron con 30 mL de agua desionizada. Se
realizaron 5 lavados de G, los cuales consistieron en agitacion magnética a 500 rpm por 30 min,
con operaciones de centrifugado intercaladas a 4500 rpm durante 15 min, hasta obtener un

sobrenadante con un pH cercano a 2.8 (Figura 6.5).

6.1.4.3 Decoracién de BVO/BWO con G

Se prepard una suspension A, a partir de una determinada masa de G (3% en peso, con
relacion al peso de BVO/BWO) en 40 mL de agua desionizada, empleado un bafio ultrasénico
y 6 lapsos de 5 min cada uno (c/u). Al terminar los 6 lapsos, se incorporaron 0.50 g de
BVO/BWO a la suspension A para formar la suspension B, la cual nuevamente se dispersé con
las condiciones previamente descritas. Enseguida, la suspensién B se mantuvo en agitacion
magnética a 700 rpm por 24 h. Posteriormente, se realizaron 4 lavados con agua desionizada,
centrifugando la muestra a 4500 rpm durante 15 min. Finalmente, se realizé un secado a 60 °C
durante 24 h, y el producto obtenido fue identificado como G-BVO/BWO. Este procedimiento

experimental se representa en la Figura 6.6.

6.1.5 BVO/BWO decorada con G y NPs-Ag

Inicialmente, se realizo la decoracién de BVO/BWO con G, tal como se describi6 en el

apartado 6.1.4.3, aunque con la diferencia de que durante el Gltimo lavado se inicio con la
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decoracion de NPs-Ag (detallado en el apartado 6.1.3). Este procedimiento se efectu
Unicamente para la muestra con 1.25 % de NPs-Ag. La heterojunta obtenida se denominé Ag-
G-BVO/BWO.

6.2 Caracterizacion fisicoquimica de NCs

6.2.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Actualmente, la técnica de Difraccion de rayos X (DRX) es una de las mas adecuadas para
efectuar la determinacion de la estructura y composicion de fases de diversos materiales
cristalinos. Esta técnica permite asociar e identificar una serie de planos cristalogréficos, los
cuales son especificos de cada mineral o compuesto cristalino. Dichos planos se conocen como

indices de Miller y se representan como (h k I) (Bragg, 1913).

La técnica consiste en el bombardeo de una muestra cristalina con rayos X de longitud de
onda especifica (A). Los rayos X se difractan con un angulo especifico (), los cuales poseen
una distancia interplanar (d) caracteristica del material analizado. La Ley de Bragg es la base de
esta técnica y su expresion matematica describe el comportamiento de la difraccion al entrar y

salir de la muestra (Aragdn, 2021). La ecuacion de Bragg se expresa de la siguiente forma:
nA = 2d * senf (6.1)

En donde n es el orden de difraccion (para difracciéon de polvos se emplea n =1), A la
longitud de onda de los rayos X (A =0.154 nm para Cu), d la distancia interplanar de la estructura
cristalina y 6 es el &ngulo de difraccion; cada familia de planos se difracta a un angulo de 20

especifico.

Es importante resaltar que, en promedio, una fase debera estar presente en al menos un 4
% en peso para que ésta pueda ser detectada por la técnica. DRX es un analisis no destructivo,
rapido y no representa dafio a la salud humada, ya que el equipo cuenta con paredes que

contienen plomo y vidrio de berilio, los cuales evitan la salida de los rayos X.

Con el fin de identificar las fases cristalinas que integran los NCs sintetizados, se
realizaron analisis por DRX de BVO, BWO, BVO/BWO y BVO/BWO decorada con NPs-Ag
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y/o G. El anélisis se realizé en un difractometro de rayos X, marca Rigaku, modelo Ultima IV,
con un intervalo de medicién de 10 a 80 ° (26), utilizando radiacion de Cu-Kq (A = 0.154 nm).
Las fases presentes en cada NC se identificaron por comparacion con los estandares reportados
en la base de datos Powder Diffraction File (PDF).

6.2.2 Raman

La obtencion de los espectros Raman se realiz6 en un espectrometro HORIBA, modelo
xploRa PLUS. Esta técnica se centra en la identificacion de los modos vibracionales de
materiales a partir de su interaccion con la luz. Esta técnica es util incluso para determinar la
coexistencia de otros materiales en muy bajas concentraciones o pequefias regiones dentro de
un material base. La luz al ser dispersada por la muestra, proporciona espectros especificos de

la estructura del material analizado, formando asi una “huella molecular” (Mulvaney y Keating,

2000).

Los espectros fueron adquiridos en un intervalo de 50 — 1000 cm™, a excepcion de las
heterojuntas decoradas con G, las cuales se analizaron hasta los 1700 cm™, debido a la presencia
del grafeno. Los espectros Raman de los materiales basados en carbono suelen mostrar dos picos
caracteristicos, el pico D y G, los cuales suelen presentarse a frecuencias de 1350 y 1570 cm™,
respectivamente. Para el andlisis de BVO, BWO, BVO/BWO y Ag-BVO/BWO (1.25 % NPs-
AQ), se utilizé como fuente de excitacion un laser con longitud de onda de 785 nm, mientras
que para G-BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO se utilizé otro de 532 nm. Finalmente, los espectros
Raman se analizaron mediante el programa Fityk, aproximando los datos experimentales a una
curva obtenida mediante la deconvolucion de los modos vibracionales a traves de funciones

Lorenzianas.

6.2.3 Absorbancia y reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

La técnica UV-Vis DRS fue utilizada para el estudio de la respuesta dptica de los NCs, la
determinacion del borde o6ptico (BO) y ancho de banda prohibida (Eg). Se usé un
espectrofotometro UV-Vis, marca SHIMADZU, modelo UV-2600, el cual permite acoplar una
esfera de integracion Shimadzu, modelo ISR-2600 PLUS (200 — 1400 nm), empleando BaSO4

como material de referencia.

49



Capitulo 6. Material y Métodos

Los valores de BO se estimaron al extrapolar con una linea tangente a la region lineal de
los espectros de absorbancia hasta interceptar con el eje X (A = 200 - 1400 nm). A partir del
analisis de los datos de reflectancia, es posible obtener los valores de Eg para los NCs, aplicando
el método Kubelka-Munk (KM) modificado (Welter y cols., 2023) y una representacion del tipo
Tauc. El coeficiente a y la energia del foton incidente (hv) se relacionan directamente con el Eg,

representacion tipo Tauc (Chaiwichian y cols., 2014), de acuerdo con la siguiente expresion:
(ahv) = A(hv — Eg)" (6.2)

En donde a se refiere al coeficiente de absorcion, hv es la energia del foton incidente, A
la constante de proporcionalidad y n es el pardmetro de transicion dependiente del

semiconductor, n = 1/2 para transiciones indirectas y n = 2 para transiciones directas.

El método (KM) modificado considera la relacion con la reflectancia (R) del material, la
ecuacion se describe como:

_(1-R)?

F(R) = 2R

(6.3)

En donde R es la reflectancia difusa y F(R) es proporcional a a.

Multiplicando F(R) y la energia del foton (hv) y aplicando el coeficiente n apropiado en
funcién de la transicion electronica del semiconductor, se llega a la siguiente expresion

(Segovia-Sandoval y cols., 2022):
[F(R)hv]" = A(hv - Eg) (6.4)

Los valores de Eg se obtuvieron extrapolando la fraccion lineal del modelo de KM
modificado [F(R)hv]" frente a la energia del foton incidente (hv); en donde el coeficiente n esta
asociado a las transiciones electronicas. Cuando el maximo de la banda de valencia coincide
con el minimo de la banda de conduccidn se tiene una transicion directa, mientras que se trata
de transiciones indirectas cuando el maximo de la banda de valencia no coincide con el minimo
de la banda de conduccién. En el caso de los NCs sintetizados, se utilizd n = 1/2, transicién

indirecta.
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Para el analisis, los polvos se colocaron en un portamuestras de 1 cm de diametro y 5 mm
de espesor. El portamuestras fue colocado en el juego Optico de la esfera de integracion para la

obtencion de los espectros de absorbancia y reflectancia difusa contra la longitud de onda.

6.2.4 Potencial Zeta

La distribucién de la carga superficial de los NCs sintetizados en funcién del pH de la
solucion se realiz6 en un zetdmetro, marca Malvern, modelo Zetasizer Nano ZS90. El pH de la
solucidn es uno de los principales factores que influyen en la carga superficial de las particulas
en suspension. Inicialmente, se prepararon 11 suspensiones que contenian 10 mg de NC y 50
mL de solucion con fuerza ionica constante (0.01 N). EI pH de las suspensiones fue ajustado en
el intervalo de pH de 2 — 12, adicionando gotas de soluciones de NaOH y HCI (0.01 N).
Durante10 d, las suspensiones se mantuvieron en un bafio a temperatura constante de 25 °C.
Dichas suspensiones fueron diariamente agitadas con un Vortex por 10 min y ajustadas al pH
especifico. Al concluir los 10 d, las suspensiones se sonicaron por 10 min en un sonicador marca
Branson, modelo 1800. Posteriormente, se extrajo una alicuota de 1 mL y se verti6 en una celda
de pléstico marca Malvern, modelo DTS 1060, la cual se colocé dentro del zetdmetro. En esta
técnica, la magnitud de la fuerza de repulsion entre las particulas esta directamente relacionada
con la magnitud del potencial Zeta y, cuanto mas se aleje el pH de la suspensién del pHpig,

mayor sera la carga superficial y el potencial Zeta (Greenwood, 2003).

Asimismo, se determiné el potencial Zeta de la heterojunta Ag-G-BVO/BWO saturada
con TC, empleado una solucién de fuerza idnica 0.01 N y tres valores de pH distintos (3,5y 7).
Las suspensiones contenian 30 mg de la heterojunta dispersos en 20 mL de soluciones de TC,
con concentraciones desde 5 hasta 120 mg L. Las suspensiones se mantuvieron en contacto
durante 10 d al pH deseado vy, transcurrido este tiempo, se midié el potencial Zeta de los

coloides.

6.2.5 Fotoluminiscencia

La emision de fotoluminiscencia (photoluminiscence, PL, por sus siglas en inglés) ha sido

empleada para el andlisis de la recombinacion y separacion del par electron-hueco
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fotogenerados; ya que, una baja recombinacion de dichos portadores de carga contribuye a la
mejora de la actividad fotocatalitica del fotocatalizador (Lidong y cols., 2019).

El andlisis PL de los NCs se llevd a cabo en un espectrofotometro de fluorescencia, marca
Agilent Technologies, modelo Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer. Se prepararon 4
suspensiones que contenian 10 mg de NC en 10 mL de agua desionizada, las cuales se sonicaron
durante 5 min. De estas suspensiones, se extrajeron alicuotas de 4 mL y se vertieron en una

celda de cuarzo. Para este analisis, se establecio una longitud de onda de excitacion de 360 nm.
6.2.6 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) es una técnica rapida y
no destructiva para la determinacion de componentes o grupos funcionales presentes en diversas
muestras (Jaggi y Vij, 2006). La técnica permite la identificacion de la composicion de materias
primas y compuestos, e incluso, ha sido utilizada en el anlisis de moléculas pequefias, células
o tejidos y semiconductores (Berthomieu y Hienerwadel, 2009). EI método de reflectancia total
atenuada (attenuated total reflectance, ATR, por sus siglas en inglés) permite examinar
superficies de muestras altamente absorbentes, las cuales no pueden ser estudiadas en modo de
transmision (Orsini y cols., 2000). Se eligid ATR/FT-IR para observar los cambios en los grupos
funcionales presentes en los NCs sintetizados, en los NCs reutilizados en fotocatélisis y para los
NCs con TC absorbida.

En la obtencion de los espectros FT-IR de los NCs se emple6 un espectrémetro, marca
Agilent Technologies, modelo Carry 600. Inicialmente, se realizé la calibracion del equipo, esto
para eliminar las interferencias causadas por humedad y CO; en el ambiente. Enseguida, los
NCs en forma de polvos fueron colocados en el médulo de ATR. Finalmente, los espectros FT-

IR se obtuvieron en el intervalo de longitudes de onda de 3000 — 500 cm™.
6.2.7 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La morfologia de la heterojunta Ag-G-BVO/BWO se observd en un microscopio
electronico de barrido (MEB), marca JEOL, modelo JSM-6610LV. Para el andlisis, la muestra
se seco previamente a 60 °C por 24 h. Posteriormente, la muestra en polvo se coloco sobre una

cinta de carbon con adhesivo doble cara, la cual, a su vez, se adhiri6é sobre un portamuestra de
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aluminio. Enseguida, el portamuestra se coloco dentro de una cAmara de alto vacio para recubrir
las particulas con una ligera capa de oro. Una vez recubierta la muestra, el portamuestra se
introdujo dentro de la camara del microscopio y se inicio el vacio (>10* Torr). Las condiciones
de operacién del MEB fueron las siguientes: distancia de trabajo (working distance, WD, por
sus siglas en inglés) 9 mm, convergencia del haz de electrones (spot size, SS por sus siglas en
inglés), SS medio entre 40-45 que permitio la obtencion de una imagen con detalles finos, y
voltaje de aceleracion de 12 a 15 kV. Las fotomicrografias se obtuvieron mediante electrones

secundarios (SE, Secondary electrons).

6.3 Determinacién de la concentracion de TC en solucion

La concentracion inicial (Cao) y final (Ca) de TC en solucién acuosa se determiné en un
espectrofotometro UV-Vis de doble haz, marca SHIMADZU, modelo UV-1900, y con el uso
de una microcelda de cuarzo de 0.7 mL, marca Hellma Analytics. La absorbancia de TC se
midié con 3 longitudes de onda () distintas: 356.5, 357.4 y 358.6 nm para pH 3, 5y 7,

respectivamente.

Para la cuantificacion de la absorbancia de TC, previamente se elaboraron curvas de
calibracién a diferentes valores de pH (3, 5y 7). Las curvas de calibracion se prepararon a partir
de soluciones estandar de TC con concentraciones en el intervalo entre 0.1 y 40 mg L. La
Figura 6.7 presenta la curva de calibracion a pH 5 y la ecuacién de la regresion lineal de los
datos. La ecuacidn se emplea para obtener la concentracion real de TC a partir de la absorbancia

de las diferentes soluciones estandar que conforman la curva de calibracion.

La ecuacion que determina la concentracion de TC por medio de la curva de calibracion
a pH 5 fue la siguiente:

Crc = 35.165*Abs - 0.1731 (6.5)

En esta ecuacion, la variable y corresponde a la concentracion de TC, mg L™, mientras

que la variable x es la absorbancia.
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6.4 Métodos de obtencidn de los datos experimentales

6.4.1 Actividad fotocatalitica

Se prepararon 100 mL de una solucién de TC a una concentracién de 10 mg L, la cual
se transfirid a un vaso de precipitado de 250 mL. A este vaso, se adicionaron previamente 50
mg del fotocatalizador correspondiente. Enseguida, la suspensién se sonico 2 veces durante 3
min para dispersar las particulas. Posteriormente, se ajusto el pH de la solucion a 5, adicionando
gotas de soluciones de NaOH y HCI (0.01 N). Esta suspension, se sonicd huevamente por 2 min
y se coloco inmediatamente sobre una placa de calentamiento/agitacion para iniciar el proceso
de agitacion a 500 rpm. Esta agitacion, en condiciones de obscuridad y temperatura de 25 °C,
se realiz6 por 120 min para alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion de la molécula de TC
sobre la superficie del fotocatalizador, monitoreando el pH de la suspension a lo largo del
proceso Yy ajustandolo con la adicidn de gotas de HCl y NaOH (0.01 N). Al concluir este tiempo,
el LED, ubicado a una distancia de 3 cm de la suspension, fue encendido para comenzar la
irradiacion durante 40 min, manteniendo la agitacion constante en 500 rpm y controlando la
temperatura por debajo de 30 °C con ayuda de un ventilador externo e independiente a la fuente
de irradiacion; ademas del suministro constante de aire. Para determinar la concentracion de TC
en la solucidn durante el proceso de fotocatalisis, se tomaron 9 alicuotas de 1 mL en diferentes
tiempos de irradiacion, t =0, 1, 3, 6, 10, 15, 20, 30 y 40 min. El volumen total extraido de la
suspension fue inferior al 10 %. Las alicuotas fueron centrifugadas 3 veces para separar las
particulas de la solucion. La concentracion final de TC en las alicuotas fue analizada por
espectrofotometria UV-Vis a la longitud de onda especifica y de acuerdo con el pH de la
solucidn. La ecuacién para obtener el porcentaje de degradacion de TC (%Xtc) se muestra en
la seccion 7.3.

Por otro lado, los datos experimentales del proceso fotocatalitico se ajustaron al modelo

cinético de segundo orden (SO) y la ecuacion de este modelo se presenta en la seccion 7.3.
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6.4.2 Efectos de la dosis de fotocatalizador, concentracion inicial TC, pH de la solucion y
especies oxidativas en la actividad fotocatalitica

De entre las heterojuntas sintetizadas, la que presentdé mayor actividad fotocatalitica fue
Ag-G-BVO/BWO, por lo que, esta heterounion se emple6d en el estudio de las distintas
condiciones experimentales que afectan el desempefio catalitico de Ag-G-BVO/BWO en la
degradacion de TC. El proceso fotocatalitico se realizd6 empleando la misma metodologia
descrita en la seccion anterior y, en funcion del efecto por analizar, se modificaron algunas

condiciones iniciales.

El efecto dosis de fotocatalizador (masa fotocatalizador/volumen TC) se llevd a cabo
variando la masa del NC de la siguiente forma: 15/100, 30/100, 50/100 y 100/100 mg mL™. Para
el efecto de la concentracion inicial (Cao) de TC, se emplearon concentraciones de 10, 15 y 20
mg L. En cuanto al efecto de pH de la solucion, se utilizaron soluciones a pH de 3, 5y 7.
Finalmente, para la determinacion de las principales especies oxidativas que causan la
fotodegradacion de TC se afiadieron, de forma individual y 5 min antes de encender el LED, las
especies siguientes: EDTA-Naz (20 mg), IPA (1 mL) y AA (10 mg), como secuestrantes de

huecos (h*), radicales hidroxilo (-OH) y superoxidos (-05 ), respectivamente.

6.4.3 Equilibrio de adsorcion

Para la obtencion de los datos experimentales del equilibrio de adsorcion, se empled un
adsorbedor de lote como el que se representa en la seccion 5.7. El adsorbedor consta de tubos
falcon de 50 mL, dentro de cada tubo se contactaron 30 mg de NC con 20 mL de solucién de
TC en concentraciones en el intervalo de 5 hasta 120 mg L, fuerza iénica de 0.01 Ny pH 5. A
lo largo de 10 d, o hasta alcanzar el equilibrio, los adsorbedores fueron diariamente agitados con
un Vortex por 10 min y, posteriormente, se les ajusto el pH con la adicion de soluciones de
NaOH y HCI (0.01 N). Transcurridos los 10 d, tiempo en el que se alcanzo el equilibrio de
adsorcion, los adsorbedores se centrifugaron a 4500 rpm por 10 min para separar las particulas
del NC y, seguidamente, se cuantificé la concentracion final de TC. Se estudio la capacidad de
adsorcion de TC en solucion acuosa sobre BVO, BWO, BVO/BWO, G-BVO/BWO, Ag-
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BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO. La masa adsorbida de TC por gramo de NC se determin6

mediante un balance de masa, el cual se representa en la seccion 7.4.
6.4.4 Equilibrio de desorcion

Este estudio se realiz6 en dos etapas, la etapa de adsorcion y la de desorcion. Los
experimentos de adsorcion-desorcion fueron efectuados para conocer la reversibilidad de la
adsorcion de TC sorbida sobre Ag-G-BVO/BWO. Al inicio de la etapa de adsorcidn, se contacta
el NC con una solucion de Co conocida de TC. Esta concentracion disminuye conforme se va
adsorbiendo la TC sobre el NC, hasta alcanzar el equilibrio de adsorcion, Ce. Mientras se reduce
la concentracion de TC en la solucién, la masa adsorbida de TC, g, ira en aumento. Al alcanzar
el equilibrio de adsorcidn, se retira la solucion de TC del adsorbedor y, posteriormente, el NC
con TC adsorbida se adiciona a 20 mL de una solucién sin TC a pH 5, dando inicio a la segunda
etapa, la de desorcidn. El pH de la solucion se midio y ajusto durante 12 d, hasta alcanzar el
equilibrio de desorcion, Cq, siguiendo los mismos pasos que en la etapa de adsorcién para
conocer la masa de TC que no se desorbio6 (gq). Finalmente, una vez obtenido el valor de gq s
posible conocer el porcentaje de desorcidon de TC por medio de las ecuaciones que se presentan

en la seccion 7.6.
6.4.5 Fotoinactivacion de bacterias

En la capacidad de inactivacion del fotocatalizador Ag-G-BVO/BWO se utilizaron
diversas cepas con perfiles de resistencia, las cuales fueron aisladas de pacientes hospitalizados,
entre ellas se encuentran aislados con procesos infecciosos por Gram negativos tales como:
Acinetobacter baumannii (A. baumannii), Klebsiella pneumoniae (K. pneumoniae),
Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa), ademéas de Enterococcus faecalis (E. faecalis) y
Staphylococcus aureus (S. aureus), como bacterias Gram positivas. Los materiales utilizados en
este estudio fueron previamente esterilizados a 121 °C durante 20 min en una autoclave. Las
pruebas de fotoinactivacion se llevaron a cabo bajo irradiacion con una fuente de luz LED azul,
con longitud de onda de 450 nm y 19 W de potencia total. La temperatura de la suspension
fotocatalizador/bacteria se mantuvo en un intervalo entre 20 y 25 °C, utilizando un bafio de agua

fria con ayuda de un recirculador. Se suspendi6 una masa de 10 mg de Ag-G-BVO/BWO en 10
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mL de una solucién estéril de medio minimo, conformado por agua destilada y glucosa al 5 %,
el cual fue capaz de dar los nutrientes y las condiciones osmoticas para que los microorganismos
se mantuvieran estables bajo las condiciones de trabajo. En seguida, se adiciond la solucién de
bacterias, dicha solucidn se ajusto a la escala de McFarland a una absorbancia entre 0.08 a 0.1
a 600 nm, lo cual equivale a una concentracion de 1.5 x108 unidades formadoras de colonias
(UFC) por mL. Esta suspension se mantuvo bajo irradiacion constante y agitacion a 500 rpm. A
lo largo del tiempo de iluminacion se extrajeron alicuotas de 10 pL a diferentes intervalos de
tiempo (0, 30, 60, 120, 180 y 240 min) y se realiz6 un conteo celular por el método Miles Misra,

en placas incubadas con agar nutritivo a 37 °C durante 24 h.
6.5 Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-MS)

Diversos subproductos se forman a consecuencia de la fotodegradacién de TC, los cuales
pueden ser identificados por la técnica analitica de cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG-MS). Esta técnica se utiliza para separar y analizar compuestos
volatiles y semivolatiles (Liu y cols., 2018). La identificacion de los productos de TC generados
al tiempo maximo de irradiacion (40 min) se realiz6 en un cromatdgrafo, marca Agilent

Technologies, modelo 5975C, que emplea una columna marca Agilent, modelo 7683.

Para llevar a cabo la identificacion de los productos, se realizd un experimento de
fotocatalisis con la heterojunta Ag-G-BVO/BWO, bajo las mismas condiciones experimentales
descritas en la seccién 6.4.1. Se tomd una alicuota de 1 mL al finalizar el proceso de fotocatalisis
(t = 40 min). Posteriormente, la alicuota para andlisis se prepar6 mediante un método de
extraccion, utilizando una mezcla de cloroformo-acetona (50/50 V/V).

Se utilizaron viales cénicos para la mezcla cloroformo-acetona y la alicuota (t = 40 min)
y se agitaron con un vortex por 30 s y se centrifugaron por 3 min. Despues, se extrajo la fase
formada en la parte superior del vial y se traspasé a un vial nuevo, realizando este procedimiento
2 veces. Posteriormente, se realizd el proceso de evaporacion, utilizando N2, hasta evaporar casi
por completo la fase mévil. El equipo utilizado en esta etapa es un evaporador marca Biotage,
modelo TurvoVap LV. A continuacion, se incorporaron 200 pl de hexano al vial conico y se
traspaso a otro vial de vidrio color ambar para cromatografia y se sello. El anélisis por la técnica
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CG-MS empleé el programa Masas Offline Data Analysis, que permite la obtencion de los

cromatogramas con tiempo de retencion de 0 - 25 min.
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CAPITULO 7. DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULOS

7.1 Datos obtenidos del analisis de potencial Zeta

Siguiendo la metodologia descrita en la seccion 6.2.4, se obtuvo la distribucion de la carga
superficial en funcion del pH de la solucién para BVO, BWO, BVO/BWO, Ag-BVO/BWO, G-
BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO. Estos datos experimentales se presentan en la Tabla 7.1.
Asimismo, se obtuvo la distribucion de la carga superficial de TC adsorbida sobre Ag-G-
BVO/BWO en funcion de la concentracion inicial de TC (30, 45, 60, 90 y 120 mg L) a pH 3,
5y 7y fuerzaiénicade 0.01 N (Tabla 7.2).

7.2 Calculo de la concentracion de TC

Siguiendo la metodologia descrita en la seccion 6.4, se determiné la concentracion de TC
en los experimentos de fotocatéalisis y adsorcion. EI Anexo A incluye los datos experimentales
de las curvas de calibracién a diferente pH y fuerza idnica utilizadas a lo largo de este trabajo.
Las curvas se obtuvieron mediante un método de minimos cuadrados como el que se describe

en la ecuacion 7.4.
7.3 Célculo del porcentaje de fotodegradaciéon de TC

Para conocer la actividad fotocatalitica de los NCs sintetizados se empled la ecuacion
7.1, que determina el porcentaje de degradacion de TC (%Xtc).

C
%XTcz(l-c—:))xmo (7.1)

En donde %Xrc determina el porcentaje de degradacion, %; Cao es la concentracion inicial

de TC ent=0min, mg L; Ca es la concentracion de TC en un tiempo especifico, mg L.

Enseguida, los datos obtenidos fueron interpretados por la ecuacion del modelo cinético

de segundo orden (SO), el cual se denota por la siguiente ecuacion:

2 Loyt (7.2)
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En donde k> es la constante de velocidad para el modelo cinético de segundo orden, L mg’
1 min; Cao es la concentracion inicial de TC ent = 0 min, mg L%; Ca es la concentracion de

TC en un tiempo especifico, mg L™,

Enseguida, se demuestra detalladamente un ejemplo sobre el célculo empleado en la
determinacion del %Xtc de BVO a un tiempo de 40 min de irradiacion (experimento No.BVO-
40 del Anexo B, Tabla B1):

Cao=7.72mgL?

Ca=2.35mgL"
%X —(1 CA) 100= (1. 235 meL 0= 69.56 %
AW A ( '7.72mgL-1)X e

7.4 Calculo de la masa de TC adsorbida

La masa adsorbida de TC por gramo de NC se determin6 mediante un balance de masa,

el cual se expresa de la siguiente forma:
\%
4=~ (Cy-Co) (7.3)

En donde q corresponde a la masa adsorbida de TC por gramo de fotocatalizador, mg g*;
V es el volumen de la solucion de TC en el adsorbedor, L; m es la masa del fotocatalizador, g;

Co es la concentracion inicial de TC, mg L; C. concentracion de TC en el equilibrio, mg L™,

Los datos experimentales se analizaron por medio de un programa que aplica un método
de optimizacién basado en el algoritmo de Rosenbrock-Newton. De esta forma, se obtuvieron
los parametros de ajuste de 3 modelos de isotermas de adsorcion, el modelo de Langmuir,
Freundlich y Radke-Prausnitz. Para determinar la isoterma de adsorcién que presentd el mejor
ajuste a los datos experimentales, se utilizé la funcion de minimos cuadrados, la cual representa

mediante la siguiente expresion:
Minimo =X (qexp'(:]cal)2 (7.4)

En donde gexp corresponde a la masa experimental de TC adsorbida por gramo de
fotocatalizador, mg g*; gca €s la masa calculada de TC por gramo de fotocatalizador, mg g

60



Capitulo 7. Datos Experimentales y Célculos

Enseguida, se muestra con detalle un ejemplo sobre el célculo empleado para determinar
la cantidad de TC adsorbida sobre BVO a una concentracion de 5 mg L™ (experimento No.BVO-
5 del Anexo D, Tabla D1):

m = 0.0303 g
V =0.0206 L
Co=5.33mg L*
Ce=276mgL?

0.0206 L

A%
qZE(CO-Ce) . (533mgL!'-276 mgL!)=1.74mg g’!

" 0.0303
7.5 Calculo de porcentaje de desviacion promedio

El porcentaje de desviacion promedio (% D) para cada curva de decaimiento de la
concentracion adimensional (Ca/Cao) de TC en funcion del tiempo de irradiacion se obtuvo

mediante la siguiente ecuacion:

7=l «oN |Ciexp=Cical
) _ 1 ,exp~iscale

x100 (7.5)

Ci,exp

En donde: Ciexp €s la concentracion de TC experimental, mg L; Cica corresponde a la

concentracion de TC tedrica, mg L.

Aplicando la ecuacion 7.5 se calcul6 el % D para cada isoterma de adsorcion obtenida, la
unica diferencia fue el uso de los valores de masa de TC adsorbida experimentalmente (g, exp €n
mg g*) y la masa de TC adsorbida tedricamente (i, ca en mg g*), en lugar de los valores de la

concentracion (Ci).
7.6 Célculo de la masa de TC que permanece adsorbida en un experimento de desorcion

La reversibilidad de la adsorcion se obtuvo con un experimento de adsorcion-desorcion.
Utilizando la ecuacién 7.6 es posible calcular la cantidad de TC adsorbida al final del

experimento de desorcion (qq), tal como se describe a continuacion:

dy =9 ~(Cy) (7.6)
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En donde qo representa la masa de TC adsorbida al inicio del experimento de desorcion,
mg g}; qa la masa de TC adsorbida al final del experimento de desorcion, mg g1; V es el
volumen de la solucion de TC en el adsorbedor, L; m es la masa del fotocatalizador en g; Cq s

la concentracion en el equilibrio del experimento de desorcion, mg L.

Una vez obtenida qq, es posible conocer el porcentaje de desorcion de TC por medio de la

siguiente ecuacion:

%Desorcion=—_ x 100 (7.7)

qO'qd,rev
En donde qo representa la masa de TC adsorbida al inicio del experimento de desorcion,
mg g qq la masa de TC adsorbida al final del experimento de desorcion, mg g*; Qdrev

corresponde a la masa de TC desorbida, mg g*.

Enseguida, se demuestra detalladamente un ejemplo del calculo para determinar la
cantidad de TC que permanece adsorbida sobre Ag-G-BVO/BWO a una concentracién de 45
mg L en la etapa de adsorcion y pH 5 para adsorcion-desorcion (experimento No. Ag-G-
BVO/BWO-45 del Anexo D, Tabla D11):

m = 0.0299 g
V =0.0209 L
0o =16.35mg g*
Ce=0.313 mg L™

0.0209 L
: (0.313mgL!') =16.14 mg g'!

\% |
— . — - g- =7~
4,79, m(cd) 16.35 mg 0.0299

El porcentaje de masa de TC desorbida se calcul6 mediante la ecuacion 7.7. Para el
ejemplo anterior, el %Desorcion se obtuvo como se ejemplifica a continuacion:

dy-94 (1635-1614) mg g'l
= 100 = 6.32 %
X T 1635-13.02) mg g °

%Desorcion=
qO_qd,rev

7.7 Datos experimentales de la fotodegradacion de TC: Estudio de diversos efectos

Los datos experimentales correspondientes a la degradacion de TC sobre los NCs

sintetizados (m = 50 mg, C.120 = 10 mg L%, pH 5) se presentan en el Anexo B (Tablas B1-B6).
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De igual forma, el efecto dosis del fotocatalizador Ag-G-BVO/BWO (C.120 = 10 mg L%, pH 5,
m =15 - 100), el efecto concentracién inicial de TC (m =50 mg, pH 5, C-120 = 10. 15y 20 mg
L), el efecto pH de la solucion (m =50 mg, C.120 = 10 mg L™, pH=3, 5y 7), especies oxidativas
(IPA, EDTA-Naz y AA con m = 50 mg, C-120 = 10 mg L%, pH 5), y los ciclos de retiso de Ag-
G-BVO/BWO (m =50 mg, Co =10 mg L%, pH 5) se muestran en el Anexo B (Tablas B7-B15).

El Anexo C demuestra un estudio realizado de la actividad fotocatalitica que presentd Ag-

BVO/BWO para degradar TC, el cual confirma el equilibrio alcanzado por la heterojunta a partir
de los 40 min.

7.8 Datos experimentales e interpretacion de las isotermas de adsorcion de TC

Los datos experimentales correspondientes a la adsorcion de TC sobre BVO, BWO,
BVO/BWO, Ag-BVO/BWO, G-BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO (pH 5, F.1. 0.01 N, T = 25 °C)
se presentan en el Anexo D (Tablas D1-D6). De igual forma, el efecto pH de la solucion en la
adsorcion de TC sobre Ag-G-BVO/BWO apH de 3y 7 (F.I1. 0.01 N, T =25 °C) se reporta en el
Anexo D (Tablas D7 y D8). Los datos de la influencia de la fuerza i6nica 0.1 y 1 N en la
capacidad de Ag-G-BVO/BWO para adsorber TC (pH 5, T = 25 °C) se muestran en el Anexo
D (Tablas D9 y D10). Finalmente, los estudios de reversibilidad de adsorcidn de TC sobre Ag-
G-BVO/BWO (pH 5, F.I1. 0.01 N, T = 25 °C) se exponen en el Anexo D (Tabla D11).

Por medio de los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Radke-
Prausnitz se interpretaron los datos experimentales del equilibrio de adsorcidn, seccidn 2.6 Los
parametros del mejor ajuste se determinaron por medio del método de minimos cuadrados v el
calculo de % D, empleando las ecuaciones 7.4 y 7.5, respectivamente. En las Tablas D12 - D14
del Anexo D se muestran los valores de los parametros y % D para los diferentes modelos de

isotermas de adsorcion de TC.
7.9 Datos experimentales del proceso de fotoinactivacion de bacterias

Los datos experimentales correspondientes a la fotoinactivacion de A. baumannii, K.
pneumoniae, P. aeruginosa, E. faecalis y S. aureus con el uso del fotocatalizador Ag-G-
BVO/BWO se presentan en el Anexo E (Tablas E1-E5). En las tablas se muestran las 3 lecturas

UFC mL™ obtenidas para cada tiempo, asi como los valores de Logio, de los cuales se obtuvo
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el promedio y la desviacion estandar (DE) para cada uno. Cabe mencionar, el uso de dos
controles. En el primero se trata de la solucion de bacterias expuestas a la luz, en las mismas
condiciones de analisis, pero sin la adicion del fotocatalizador (indicado como control sin NCs),
mientras que en el segundo se colocd la suspension del fotocatalizador y las bacterias sin luz.
Esto para desestimar el efecto de las condiciones de trabajo, como la agitacion, temperatura y
de la luz en la inactivacion del microorganismo, o bien, que el fotocatalizador posea caracter

antimicrobiano en ausencia de luz.
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CAPITULO 8. RESULTADOS Y DISCUSION
8.1 Caracterizacion fisicoquimica de NCs

8.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 8.1 presenta los difractogramas de rayos X correspondientes a las 4 rutas de
sintesis seguidas para la obtencion de BVO/BWO. Como se observa en la figura, los
difractogramas de las rutas R1, R2 y R4 presentan picos de difraccion que coinciden con la fase
tetragonal del BVO (PDF-083-1812). En cuanto a la ruta R3, se identificd la presencia de
unicamente las reflexiones cristalograficas de la fase monoclinica del BVO (PDF-083-1699),
de acuerdo con los picos de difraccion localizados en las posiciones 18.81, 28.83, 30.53, 34.69,
39.81, 49.99, 53.35 y 59.71 ° (20) y relacionados con los indices de Miller (011), (013), (004),
(200), (211), (220), (116), (026), respectivamente. Dichos indices de Miller se indican en color
naranja en el difractograma de R3. Ademas, se observa el conjunto de planos cristalograficos
asociados a la fase ortorrombica del BWO (PDF-079-2381), cuyas reflexiones principales se
encuentran en las posiciones 28.37, 32.83, 47.14, 55.87, 58.62, 76.02 y 78.42 ° (20) y se asocian
a los indices de Miller (131), (002), (260), (133), (262), (391), (204), correspondientemente.
Estas reflexiones cristalinas estan identificadas en color negro en el mismo difractograma. Los
estandares reportados en el ICDD (International Center of Difraction Data) para BiVOs
monoclinico y BiWOe ortorrombico se incluyen en la parte inferior y superior de la figura para

facilitar la comparacién con los difractogramas experimentales.

Los difractogramas obtenidos para BVO y BWO se muestran en la Figura 8.2. Los picos
de difraccién del BWO coinciden con la estructura ortorrombica de Bi;WOs (PDF-079-2381).
Las posiciones de las reflexiones en 28.37, 32.83, 47.14, 55.87, 58.62, 76.02 y 78.42 ° (20) para
el difractograma experimental de BWO se asocian a los indices de Miller (131), (002), (260),
(133), (262), (391) y (204), respectivamente. En el caso de BVO, se identificaron, ademas de
los picos de difraccion de la fase monoclinica otros en 18.21, 24.39, 32.60 y 48.46 ° (260),
relacionados con los indices de Miller (101), (200), (112) y (312) caracteristicos de la fase
tetragonal de BVO (PDF-083-1812).
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La Figura 8.3 contiene los difractogramas de la heterojunta BVO/BWO y su decoracion
con Ag, G y Ag-G (Ag-BVO/BWO, G-BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO). En estos
difractogramas se encontraron el grupo de reflexiones de BVO monoclinico y BWO
ortorrombico sin que se identificara por esta técnica picos adicionales relacionados con NPs-Ag
0 G, lo cual esta asociado al bajo contenido de NPs-Ag (1.25 %) y a la estructura bidimensional
(2D) del G.

8.1.2. Espectroscopia Raman

En la Figura 8.4 se muestran los espectros Raman de BVO, BWO y BVO/BWO. Las
lineas negras punteadas corresponden a los espectros experimentales, las lineas rojas al ajuste y
las lineas de otra coloracion representan la descomposicion del ajuste a partir de funciones
Lorenzianas. El espectro Raman de BWO exhibe los modos vibracionales caracteristicos del
Bi,WOs en el intervalo de nimeros de onda de 100 a 1000 cm™. La estructura cristalina del
BWO solo presenta seis modos activos en Raman (2A14 + B1g + 3Eg). EI modo Raman localizado
en 153 cm™ se asigna al movimiento de la red de los iones Bi. La banda en 306 cm™ muestra un
modo pronunciado, que es asociado a las vibraciones de estiramiento W-O. La sefial vibracional
en 418 cm™* corresponde al modo antisimétrico del octaedro WOg®". La banda en 707 cm™ se
atribuye al modo antisimétrico de la cadena del WOs y a los modos traslacionales de Bi-W,
mientras que los modos en 795 y 826 cm™ se asocian a Aig simétricos y antisimétricos de la
vibracién terminal O-W-O (Dong vy cols., 2018, Liang y cols., 2019, Nagyné-Kovacs y cols.,
2019; Pinatti, 2020). El espectro Raman de BVO confirmo la coexistencia de la fase tetragonal
y monoclinica, lo cual es resultado de la transicién de segundo orden de la fase tetragonal a la
monoclinica durante la sintesis de BiVOa. La fase monoclinica presenta 18 modos activos en
Raman (8Ag + 10 Bg), mientras que la tetragonal exhibe 13 modos activos (3Ag+5Bg+5EQ)
(Moral-Rodriguez y cols., 2022; Pellicer-Porres y cols., 2018). Se identificaron seis modos
asociados a la simetria monoclinica de BVO. La sefial en 128 cm™ esta asociada al modo externo
de BiVOs (rotacional/traslacional) y aporta poca informacion sobre los cambios estructurales.

Las vibraciones en 210, 325 y 708 cm™ se relacionan con los modos Asg, Asg Y Arg,
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respectivamente. EI modo Asq en 367 cm™ es debido a la flexion del tetraedro VO4*, mientras
que el Agg situado en torno a 830 cm™ se asocia al estiramiento de la vibracion V-O. En cuanto
a la fase tetragonal, se localizaron tnicamente dos modos Raman en 852 y 247 cm™ referidos a
la vibracion antisimétrica V-O y al estiramiento del encale Bi-O, respectivamente (Sanchez y
cols., 2020), los cuales presentan una intensidad muy baja en comparacion con los modos
vibracionales de la simetria monoclinica (Lee y Dhakal, 2018, Soltani y cols., 2019, Lakhera y
cols., 2019, Packiaraj y cols., 2020).

En la Tabla 8.1 se incluyen las posiciones especificas a los 5 modos Raman caracteristicos
de la heterojunta BVO/BWO. Asimismo, se presentan las posiciones especificas de dichos

modos vibracionales de la heterojunta BVO/BWO decorada con Ag, G y Ag-G.

La Figura 8.5 muestra los espectros Raman de las heterojuntas BVO/BWO decoradas. En
las heterouniones decoradas con Ag y/o G se aprecia un ligero desplazamiento y
ensanchamiento de los fonones 1-5 (Tabla 8.1) hacia frecuencias menores (Red shift), lo cual
esta relacionado con el efecto LSPR de Ag® en BVO/BWO (Yu y cols., 2015). En el caso de las
heterojuntas decoradas con G, se observan dos sefiales Raman en 1327 y 1585 cm,
correspondientes a los modos vibracionales D y G caracteristicos del grafeno, Figura 8.5(a) y
(b). EI modo G se debe al movimiento de estiramiento de enlaces en el plano de los atomos de
carbono con hibridacion sp?, mientras que el D se asocia a defectos y desordenes locales en los
bordes del grafeno sp®. En ambas heterojuntas, G-BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO, el modo D
se percibe atenuado, lo que se puede atribuir a un mayor grado de desorden en los bordes del
grafeno, originando una sefial G ancha (Kudin y cols., 2007).

El grado de grafitizacidn de los materiales a base de carbono puede determinarse a través
de la relacion de la intensidad de los modos vibracionales D y G (Ip/lg). Si la relacion Ip/lc es
cercana a 1, se trata de una exfoliacion efectiva de grafeno. La Ip/lc obtenida en ambas
heterojuntas decoradas con G fue de 0.4, lo que sugiere un grado bajo de exfoliacion. Kurniasari
y cols. (2017) atribuyen la existencia de relaciones Ip/lg bajas a la menor formaciéon de defectos,

lo que supone menor formacion de dominios sp.
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8.1.3 Absorbancia y reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

La respuesta Optica de los NCs sintetizados se analizé mediante la técnica UV-Vis DRS.
La Figura 8.6(a) muestra los espectros de absorbancia UV-Vis DRS para BVO, BWO,
BVO/BWO, G-BVO/BWO, 1.25 Ag-BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO, y se observa que el
borde 6ptico (BO) de BVO y BWO es de 526 y 425 nm, respectivamente. Por su parte, el BO
de la heterojunta BVO/BWO decorada con NPs-Ag y/o G se encuentra entre 529 y 548 nm. El
espectro de absorbancia de BWO demuestra que es principalmente activo en la region UV; sin
embargo, el BO observado para el resto de NCs confirma que poseen respuesta en la region Vis
(Chaiwichian y cols., 2014). Las heterojuntas 1.25 Ag-BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO
mostraron la banda de absorcion caracteristica de la respuesta plasménica de superficie
localizada (LSPR) de NPs-Ag en torno a 550-700 nm, la cual se aprecia muy tenue y ancha. La
forma e intensidad del plasmén LSPR de Ag es dependiente de la concentracion, tamafio y
morfologia de las particulas (Wuy cols., 2020). Las heterojuntas decoradas con G mostraron un
fondo de absorcién en la region Vis-IR, que es una peculiaridad en NCs que contienen grafeno
u otro material de carbono (Y. Cheny cols., 2017).

La banda prohibida (Eg) de los NCs se determiné mediante el método K-M modificado y
la representacion tipo Tauc, (Zhang y Ma, 2017; Chen y cols., 2016), Figura 8.6(b). Los valores
de Eg se encontraron en el intervalo de 2.27 a 3.02 eV (Tabla 8.2), los cuales resultaron similares
a los reportados en literatura (Wang y cols., 2019, Hu y cols., 2021). Las heterojuntas Ag-
BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO presentaron el menor valor de Eg, lo que supone un mejor
desempefio fotocatalitico (Sanchez y cols., 2020; Wu y cols., 2020).

8.1.4 Potencial Zeta

El analisis del potencial Zeta permite determinar el pH del punto isoeléctrico (pHpig) y la
distribucion de la carga superficial de los NCs sintetizados en funcion del pH de la solucién.
Las Figuras 8.7(a) y (b) exhiben el potencial Zeta en el intervalo de pH desde 2 a 12 para BVO,
BWO, BVO/BWO, G-BVO/BWO, 1.25 Ag-BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO. Como se
observa, unicamente BVO y G-BVO/BWO presentaron pHpie en 2.6 y 2.2, respectivamente.
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Estos valores de pHpie indican que el BVO y G-BVO/BWO tienen carga superficial neutra; es
decir, a dicho pH cuentan con el mismo numero de cargas positivas y negativas. Para valores de
pH < 2.6, el BVO y G-BVO/BWO presentan carga superficial positiva, mientras que a un pH >
pHpie exhiben una carga negativa. El resto de los NCs mostraron carga superficial negativa en

todo el intervalo del pH analizado.

Ademas, en la Figura 8.7(b) se observa que la distribucién de la carga de Ag-BVO/BWO
es muy similar a BVO/BWO (Figura 8.7(a)), esto se puede atribuir al bajo contenido de Ag® en
la heterojunta (1.25 %), lo cual no modificé considerablemente la carga superficial del NC.
Aunado a lo anterior, las heterojuntas BVO/BWO decoradas presentan un incremento en la
densidad de carga conforme aumenta el pH de la solucion. El diagrama de especiacion de TC
(Figura 3.3) muestra la existencia de las especies TCHs*, TCH,*, TCH™ y TC? en funcién del
pH de la solucién, las cuales predominan en diferente valor de pH y de acuerdo con las
constantes de disociacion, pKai = 3.32, pKaz = 7.78, y pKaz = 9.58 (Ortiz-Ramos y cols., 2021).
A pH entre 3y 7, la especie predominante es la especie zwiteridnica (especie neutra, TCH>*), a
pH menor a 3 la molécula se encuentra cargada positivamente (TCHs*) y a pH mayor a 7 se
encuentra cargada negativamente (TCH™y TC?). De acuerdo con esto, en el intervalo de pH de
1 a7, las interacciones electrostaticas atractivas entre la molécula de la TC y la superficie de las

particulas pueden ser favorecidas.

8.1.5 Fotoluminiscencia

En la Figura 8.8 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de BVO, BVO/BWO, G-
BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO. La sefial de emision en 489 nm es mas intensa en BVO, lo que
indica mayor recombinacion de "y h*. La tasa de recombinacion observada en BVO coincide
con lo reportado en otros estudios (Geng y cols., 2014). Por su parte, BVO/BWO, G-BVO/BWO
y Ag-BVO/BWO exhibieron una sefial significativamente menos intensa, lo que sugiere una
eficiente separaciéon de e y h* y supone un mejor desempefio fotocatalitico. Este
comportamiento concuerda con otras investigaciones en torno a fotocatalizadores a base de

bismuto decorados con NPs-Ag y grafeno (F. Chen y cols., 2016, Liang y cols., 2020).
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8.1.6 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las Figura 8.9 y 8.10 presentan el analisis morfoldgico y quimico realizado por MEB para
Ag-G-BVO/BWO. En la Figura 8.9(a) se observa la existencia de dos morfologias distintas con
tamafio micrométrico para BVO y BWO (indicadas con flechas de color verde y azul,
respectivamente), Figura 8.9(b), las cuales pueden apreciarse mejor a mayores aumentos. En el
caso de BVO, la forma es de tipo mancuerna con tamafio aproximado de 5 um, y esta de acuerdo
con el tipo de morfologia reportada en literatura (Chen, F., y cols., 2016), Figura 8.9(c). En la
Figura 8.9(d) se presenta el microanalisis realizado sobre BVO (indicado con el recuadro verde
en (c), el cual confirma la presencia de los elementos quimicos bismuto (Bi), vanadio (V) y
oxigeno (O). Por su parte BWO, exhibe forma tipo microflor de tamafio aproximado a 2 pm,
que esté constituida por nanoldminas, Figura 8.9(e). Este tipo de forma es similar a las reportadas
con anterioridad para BWO (Ju y cols., 2016). EI microanalisis realizado sobre la morfologia de

BWO (recuadro azul en la Figura 8.9(e)) ratifico la coexistencia de Bi, Wy O, Figura 8.9(f).

El analisis elemental sobre la superficie de BVO (recuadro de color rojo en la Figura
8.10(a)) permitio identificar la presencia de NPs-Ag. En el EDX se corroboré la existencia de
Bi, V, O y Ag, Figura 8.10(b). Ademas, se observd una morfologia tipo lamina, la cual
corresponde a un acumulado de G, Figura 8.10(c). EI EDX realizado en G (recuadro marcado
con rosa en la Figura 10(c)) confirmé la presencia de carbono (C), Figura 8.10(d). Se puede
apreciar que las fases BVO y BWO no estan localizadas sobre la superficie de G, sin embargo,

el G esta en contacto con BVO.

8.2 Actividad fotocatalitica de los NCs para degradar TC

Estos estudios se llevaron a cabo para evaluar la actividad catalitica de BVO, BWO,
BVO/BWO, Ag-BVO/BWO (0.5-10 % Ag), G-BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO en la
fotodegradacion de TC. Los datos experimentales para determinar el porcentaje de adsorcién

(%Ads, t = 0 min) y fotodegradacion de TC (%Xrc, t = 40 min), se obtuvieron siguiendo la

70



Capitulo 8. Resultados y Discusion

metodologia descrita en la seccién 6.4.1. Ademas, los datos experimentales de la
fotodegradacion de TC se ajustaron al modelo cinético de segundo orden (SO).

8.2.1 Actividad fotocatalitica de BVO, BWO y BVO/BWO

La Figura 8.11(a) muestra las curvas de decaimiento de la concentracion adimensional
(Ca/Cao) de TC en funcion del tiempo de irradiacion (t = 0 - 40 min) con el uso de BVO, BWO
y BVO/BWO. Se realizé un experimento, empleando las mismas condiciones experimentales
de fotocatalisis, pero sin la adicion de fotocatalizador, denominado no fotdlisis. Dicho
experimento confirmé que la molécula de TC es estable bajo irradiacion con luz LED azul. Los
%Ads tras 120 min de agitacion en obscuridad para BVO, BWO y BVO/BWO fueron 23, 21y
28 %, respectivamente, mientras que los %Xtc en 40 min de iluminacion resultaron de 69, 71y
71 %, correspondientemente, Tabla 8.3. El %Ads de BVO/BWO fue 1.22 y 1.33 veces mayor
que el de BVO y BWO, respectivamente. Asimismo, el valor de k> de BWO resultd 1.72 y 1.35
veces mayor que el de BVO y BVO/BWO, lo que sugiere que BWO es la fase que mejora la
actividad catalitica en la heterounion BVO/BWO. Si bien, k2 es inferior en BVO/BWO en

comparacion con BWO, el %Xrtc en 40 min es equivalente.

Los espectros de absorbancia UV-Vis que se exhiben en la Figura 8.11(b) corresponden a
la degradacion de TC con el empleo de BVO/BWO. Se aprecian dos sefiales principales en el
espectro UV-Vis de TC; la primera en 270 nm esta asociada al cromoforo del anillo aromaético
A de TC, que contiene al acilamino e hidroxilo de la molécula, mientras que la situada en 357
nm se relaciona con los anillos aromaticos B, C y D de TC, incluyendo los croméforos (Kang y
cols., 2019; Zhu y cols., 2013). En estos espectros UV-Vis se observa la disminucion de la
concentracion de TC en funcién de tiempo de irradiacion, por conducto de la reduccién de la
absorbancia de la sefial de 357 nm, concerniente a la ruptura de los grupos fenélicos en el anillo
aromatico B (Chu y cols., 2016). La sefial en 270 nm se asocia a la degradacion del anillo
aromatico A y la formacion de subproductos de TC menor tamafio, provocando la disminucién
y un ligero desplazamiento de la sefial hacia longitudes de onda menores, denominado efecto

hipsocrémico (Y. Wang y cols., 2011b).
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En la Tabla 8.3 se presenta el porcentaje de adsorcion (%Ads), la concentracion inicial
(Cao), porcentaje de degradacion de TC (%Xrc), constantes de velocidad para el modelo cinético
de segundo orden (k2), coeficiente de correlacion (R?) y porcentaje de desviacion promedio
(% D) para la fotodegradacion de TC con el uso de BVO, BWO y BVO/BWO.

La Figura 8.12 describe el proceso del experimento general para la heterojunta
BVO/BWO a condiciones de pH =5, Cao = 10 mg L™t y m = 50 mg. El experimento consta del
contacto entre la solucién contaminada y el fotocatalizador durante 120 min en obscuridad
(tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de adsorcién), seguido del proceso de irradiacion
con la fuente LED durante 40 min. La temperatura se mantuvo por debajo de los 30 °C durante

todo el proceso, el pH fue monitoreado y ajustado constantemente.

8.2.2 Actividad fotocatalitica de Ag-BVO/BWO, G-BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO

La Figura 8.13(a) presenta las curvas Ca/Cao de TC con el uso de BVO/BWO vy su
decoracion con Ag, G y Ag-G. Los valores de %Xtc obtenidos en 40 min de irradiacion fueron
71, 67, 72 y 77 % para BVO/BWO, G-BVO/BWO, Ag-BVO/BWO y Ag-G-BVO/BWO,
correspondientemente, mientras que sus %Ads resultaron de 28, 26, 21y 22 % (Tabla 8.4). La
heterojunta que obtuvo %Xtc mas alto fue Ag-G-BVO/BWO, alcanzando %Xtc = 77%, en
tanto que su ko fue 1.5, 2.2 y 1.5 veces superior que la obtenida para Ag-BVO/BWO, G-
BVO/BWO y BVO/BWO, respectivamente. Por su parte, la heterojunta G-BVO/BWO no
mostrd un aumento significativo en el %Ads y %X+c en comparacién con BVO/BWO, lo que
podria estar relacionado con una ineficiente dispersion y baja interaccion entre G y BVO/BWO.
Los espectros de absorbancia UV-Vis de la degradacién de TC con el uso de Ag-G-BVO/BWO

presentan una notoria disminucion de las sefiales en 270 y 354 nm, Figura 8.13(b).

Estos resultados confirman que existe una sinergia al decorar BVO/BWO con NPs-Ag y
G, favoreciendo el %Xrc, aun cuando el %Ads obtenido para Ag-G-BVO/BWO fue el mas bajo
(22 %) en comparacion con las otras heterojuntas. Con base en esto, se seleccion0 esta

heterojunta para realizar el estudio subsiguiente de los diversos efectos que tienen impacto en
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el desempefio fotocatalitico de Ag-G-BVO/BWO (dosis de fotocatalizador, concentracion
inicial TC, pH de la solucidn, especies oxidativas y ciclos de reuso).

8.2.3 Efectos dosis de fotocatalizador, concentracion inicial de TC y pH de la solucion

8.2.3.1 Dosis del fotocatalizador

En la Figura 8.14 se exhiben las curvas Ca/Cao de TC para las diferentes dosis analizadas.
Los %Xrc alcanzados fueron de 56, 66, 77 y 69 % para 15/100, 30/100, 50/100 y 100/100 mg
mL, correspondientemente, en tanto que los %Ads obtenidos para estas dosis fueron 10, 15,
22 y 40 %, Tabla 8.6. La actividad fotocatalitica disminuyo significativamente entre 50/100,
30/100 y 15/100 mg mL™?, lo cual se atribuye, por una parte, a la menor produccion de especies
oxidativas, (h*, OH y - 05) generadas por la menor cantidad de fotocatalizador y causantes de
la degradacion de TC vy, por otra, a la disminucién del nimero de sitios disponibles para la
adsorcion de TC sobre el fotocatalizador, lo cual guarda concordancia con los %Ads obtenidos
para estas dosis al mantener constante la concentracion de TC en la solucion. El valor de kz para
la dosis 50/100 mg mL™ fue 1.6 y 3.8 veces mayor que para 30/100 y 15/100 mg mL™. La dosis
100/100 mg mL* mostr6 disminucion en la actividad catalitica, lo que podria asociarse a la
cantidad excesiva de particulas suspendidas en la solucién ocasionando la dispersion de luz. De
acuerdo con estos resultados, la dosis 50/100 mg mL™* se seleccion6 como la adecuada para

analizar los efectos posteriores.

En la Tabla 8.5 se presentan los diversos valores de %Xrc, %Ads, k2, R? y % D obtenidos
de los distintos efectos analizados y su impacto en la actividad fotocatalitica de la heterojunta
Ag-G-BVO/BWO.

8.2.3.2 Concentracién inicial de TC

La Figura 8.15 exhibe las curvas Ca/Cao de TC para las diferentes concentraciones
analizadas, Ca-120. L0s %Xrc alcanzados fueron de 77, 65 y 65 %, para Ca-120 de 10, 15y 20 mg
L%, respectivamente, y los %Ads obtenidos fueron 22, 22 y 18 %, en el mismo orden (Tabla
8.5). Los resultados demuestran que el desempefio fotocatalitico disminuye a medida que

incrementa la concentracion inicial de TC, debido a la cantidad constante e insuficiente de
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especies oxidativas fotogeneradas necesarias para degradar mayor cantidad de moléculas de TC.
Al incrementar la Ca-120 de 10 mg L't a 15y 20 mg L el valor de kz se redujo 1.7 y 2.1 veces,

respectivamente.

8.2.3.3 pH de la solucién contaminante

El pH de la solucion del contaminante tiene un rol importante en el proceso de adsorcion
y degradacion, puesto que el pH de la solucion determina la especie predominante del
contaminante en solucidn y la distribucion de la carga superficial de las particulas en suspension.

Las curvas Ca/Cao de TC para los diferentes pH analizados se muestran en la Figura 8.16.
Los %Xtc alcanzados fueron de 57, 77 y 66 % a pH de la solucién de pH 3, 5y 7,
respectivamente, en tanto que los %Ads obtenidos fueron 31, 22 y 32 %, en el mismo orden
(Tabla 8.5). Pese a que los %Ads a pH 3y 7 resultaron mayores, el %X+c se favorecié a pH =

5. Ademas, el valor de ko a pH 5 fue 1.4 y 2.7 veces mayor que a pH 7 y 3, respectivamente.

Con base en el diagrama de especiacion de la TC (Figura 3.3) y la carga superficial
negativa de Ag-G-BVO/BWO, en el intervalo de pH de 2 a 7, los %Ads obtenidos en t =0 min
podrian explicarse de la siguiente manera:

% A pH =3, las especies predominantes son TCHz" (70 %) y TCH>* (30 %), de modo que,
la molécula de TC presentard mayor densidad de cargas positivas, favoreciéndose las
interacciones electrostaticas atractivas entre TC y la superficie negativa de Ag-G-
BVO/BWO.

% A pH=5, la especie principal es TCH>* (100 %), por lo que, la densidad de las cargas
positivas de TC es menor que a pH = 3, pero suficiente para que exista interaccion entre
el grupo TCH>* de TC y superficie de Ag-G-BVO/BWO cargada negativamente.

% A pH=7 las especies presentes son TCH>* (85 %) y TCH™ (15 %), siendo probable que
se establezcan interacciones electrostaticas predominantemente repulsivas entre TCy la
carga negativa de Ag-G-BVO/BWO, desfavoreciendo la adsorcion. No obstante, el

%Ads a este pH result6 superior que a pH=5, lo que podria atribuirse a la mayor densidad
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de carga superficial de Ag-G-BVO/BWO a pH =7, atrayendo con més fuerza a la especie
TCH_*, por conducto del grupo tricarbonilamida.
En este contexto, se establecio pH 5 como el 6ptimo para efectuar los procesos de

adsorcion y fotodegradacion de TC.
8.2.4 Especies oxidativas

Las principales especies oxidativas causantes de la degradacion de TC se determinaron
mediante la adicion de agentes secuestrantes durante el proceso de degradacion, Figura 8.17.
Los huecos (h*), los radicales hidroxilo (- OH) y los superéxidos (- 0;) pueden capturarse por
la incorporacion de EDTA-Nay, IPA y AA, respectivamente. Como se puede observar en la
figura, al incorporar el IPA, el %Xtc fue ligeramente afectado, el %Xrc resultd de 72 %, que es
5 % menor que el %Xtc obtenido sin la presencia del agente secuestrante, lo que indica que los
- OH no representan la especie oxidante principal de TC. Sin embargo, la adicion de EDTA-Na
y AA disminuy6 significativamente el %Xtc, consiguiendo un %Xtc de 11 y 6 %,
respectivamente, lo cual revela que los - 05 y los h* corresponden a las especies oxidantes

primordiales en la degradacion de TC (Tabla 8.5).

8.2.5 Ciclos de reuso

La estabilidad estructural y posibilidad de redso de la heterojunta Ag-G-BVO/BWO en la
degradacion de TC se evalu6 mediante ciclos de retso. La Figura 8.18 muestra que el %Xc
alcanzado en el primer ciclo fue de 77 %, mientras que el %Xrc resultdé de 69 y 52 % en el
segundo y tercer ciclo, correspondientemente. El valor de kz del primer ciclo resulté 1.4 y 3.0
veces superior a los valores obtenidos en el segundo y tercer ciclo (Tabla 8.5). La disminucion
del %X+c podria atribuirse a la reduccion en la capacidad de Ag-G-BVO/BWO para adsorber
TC, lo cual puede deberse a la desorcidn incompleta de las moléculas de TC, por lo que, la TC
permanece ocupando los sitios activos que deberian estar disponibles para la adsorcion de TC

entre cada ciclo.

La estabilidad estructural de Ag-G-BVO/BWO se ratifico mediante DRX. Para esto, se
recupero el fotocatalizador al finalizar el segundo y tercer ciclo de fotocatalisis y se compararon
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con el difractograma de rayos X de la heterojunta sintetizada inicialmente (Figura 8.19a). Al
analizar los difractogramas, se confirmo que no existen cambios estructurales, dado que las fases

BVO y BWO coexisten en Ag-G-BVO/BWO empleada en el segundo y tercer ciclo de reuso.

Asimismo, mediante FT-IR se identificaron los grupos funcionales de TC, Ag-G-
BVO/BWO sintetizado y recuperado del segundo y tercer ciclo de fotocatalisis, Figura 8.19(b).
En el espectro de TC se encontraron las sefiales en 1647 y 1574 cm™ asociadas al grupo
carbonilo C=0 de la amida y el anillo C, respectivamente. La sefial que se muestra en 1513 cm"
L se relaciona con las vibraciones de estiramiento del grupo -NH: del anillo A y la sefial en 1451
cm* corresponde al -CH,. Finalmente, la sefial en 1394 cm™ esta asignada a las vibraciones de
tension del enlace C-NR2 (Chartone-Souza y cols., 2005). En el espectro de Ag-G-BVO/BWO
se determinaron las vibraciones asimétricas y simétricas de V-O en 816 y 657 cm™ (Geng y
cols., 2014b, Packiaraj y cols., 2020). La sefial localizada en 731 cm™ se puede atribuir a las
vibraciones de estiramiento de W-O (Geng y cols., 2014). Las vibraciones C-O y C=0=C se
relacionan con las sefiales en 1219y 1049 cm™ (A. Wang y cols., 2015). Por ultimo, la sefial en
1630 cm™ corresponde al grupo -OH, debido a la humedad absorbida en la superficie del
fotocatalizador (Basavalingaiah y cols., 2020).

La Figura 8.20 corresponde a una ampliacion de la region 2000-1000 cm™ de la figura
8.19(b), en la cual se logra observar las sefiales correspondientes a la TC que queda adsorbida
sobre Ag-G-BVO/BWO aun después del reacondicionamiento. Para el segundo ciclo se
aprecian las sefiales en 1650, 1456 y 1396 cm™ que se relacionan con los grupos C=0, -CH, y
C-NR2, respectivamente, mientras que para el tercer ciclo se presentaron las sefiales en 1575,
1456 y 1396 cm™. Lo anterior confirma que la TC permanece adsorbida sobre Ag-G-
BVO/BWO.

8.3 Identificacion de intermediarios y ruta propuesta de degradacion de TC por CG-MS

Durante el proceso de degradacién de la TC con el uso de Ag-G-BVO/BWO se generaron
numerosos subproductos a partir de la molécula de TC original. Para la identificacion de los
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subproductos, se utilizd la técnica CG-MS. Se identificaron 10 productos intermediarios
mediante el analisis de los espectros de masas obtenidos de los cromatogramas, los cuales se
compararon con la base de datos del NIST 2014 (National Institute of Standars and Technology).
Las posibles estructuras de los subproductos se muestran en la Tabla 8.6. Se especula que los
productos intermediarios se generaron principalmente a partir de dos vias: i) ruptura del anillo

aromatico y ii) escision del carbono central (Liu y cols., 2018; Zhu y col., 2013).

Los experimentos de especies secuestrantes presentados previamente demostraron que los
h* y-0; son las principales especies oxidativas que inducen la degradacién de TC. Debido a
gue estas especies no son selectivas, causan la formacion de productos intermediarios complejos
mediante reacciones de oxidacion. Se propone que los subproductos son formados inicialmente
por el rompimiento del anillo aromético (subproductos del 1-5). Después de la ruptura del anillo
aromatico, se forman subproductos menos complejos, (subproductos del 6-10) como acidos
organicos y alcoholes, esto debido a la reaccion del carbono con los h* y - O; presentes.
Resultados similares se han reportado en literatura en la degradacion de TC con el uso de
fotocatalizadores del tipo Agl/BiVOa, Bi2WOs, y Ag/Ag2COs/BiVO, (Zhao y cols., 2019; Chu
y cols., 2016; Liu y cols. 2018).

Con base en la Tabla 8.6, se propone una posible ruta de degradacion de TC, la cual se
ilustra en la Figura 8.21. De acuerdo con esta ruta, inicialmente la molécula de TC se degrada
en los subproductos 1-5 y, parte de estos, a su vez, se subdividen en intermediarios menos

complejos como los subproductos 6-10.

En el Anexo F se presenta el cromatograma de iones totales de CG-MS al final del
experimento fotocatalitico. Asimismo, se exhiben algunos cromatogramas de los subproductos

de la degradacion de TC, extraidos de la base de datos del analisis por CG-MS.
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8.4 Adsorcion de TC

8.4.1 Equilibrio de adsorcion de TC

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de TC sobre BVO, BWO vy las
heterojuntas sintetizadas se interpretaron mediante los modelos de las isotermas de adsorcion
de Langmuir, Freundlich y Radke-Prausnitz. Las constantes de las isotermas de adsorcion se
obtuvieron a través de un método de optimizacion por minimos cuadrados. Para la eleccion del
modelo que mejor ajustd los datos experimentales, se considerd el modelo que presentd el menor
porcentaje de desviacion promedio (%D, ecuacion 7.5). Los valores de las constantes y los %D
bajo diferentes condiciones experimentales se muestran en las Tablas D12-D14 del Anexo D.
En este trabajo, de los 10 experimentos realizados, 6 fueron mejor interpretados por el modelo
de adsorcion de Radke-Prausnitz, ya que presentd los menores %D,. Los %D, obtenidos

empleando dicho modelo se encontraron en el intervalo de valores entre 2.70 y 13.04 %.

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de TC sobre BWO, BVO,
BVO/BWO, G-BVO/BWO, Ag-G-BVO/BWO y Ag-BVO/BWO apH=5F.1.=0.01NyT=
25 °C se muestran en la Figura 8.22. Se eligio pH 5 debido a que, a este pH prevalece la especie
zwiterionica de TC (Figura 3.3), lo cual podria promover la interaccién de esta especie con la
superficie de las heterojuntas. Los resultados revelaron que el BVO/BWO presento la maxima
capacidad de adsorcion (23.7 mg g) de TC. Las capacidades de adsorcion disminuyeron en el
orden siguiente: BVO/BWO > Ag-BVO/BWO > Ag-G-BVO/BWO > G-BVO/BWO > BVO >
BWO. A una concentracion de TC en el equilibrio de 75 mg L, las capacidades de adsorcion
fueron 9.9, 10, 17.9, 19.1, 20.1 y 21.3 mg g*! para BWO, BVO, G-BVO/BWO, Ag-G-
BVO/BWO, Ag-BVO/BWO y BVO/BWO, respectivamente. Por lo tanto, la capacidad de
BVO/BWO para adsorber TC fue 1.1, 1.2 y 2.1 veces mayor que la de Ag-G-BVO/BWO, G-
BVO/BWO y BWO, correspondientemente.

Los materiales BVO y BWO mostraron la menor capacidad de adsorcion de TC; sin
embargo, la formacion de la heterojunta BVO/BWO favorecio la adsorcion. Por otro lado, la
decoracion con G, NPs-Ag y G/NPs-Ag genero la disminucion en la capacidad de la heterojunta

de BVO/BWO para adsorber TC. Este efecto se atribuy6 a que la decoracion obstruye el acceso
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de algunos sitios activos donde puede adsorberse la TC. Cabe resaltar que, las capacidades de
adsorcion de TC obtenidas sobre BVO/BWO vy las heterojuntas decorados con G, NPs-Ag y
G/NPs-Ag son similares a las reportadas por otros autores sobre materiales adsorbentes a base

de bismuto (Lyu y cols., 2018, Huang y cols., 2019, Soltani y cols., 2019, Zhong y cols., 2022).

8.4.2 Efecto del pH de la solucion sobre la capacidad de Ag-G-BVO/BWO para adsorber
TC

El pH de la solucion es uno de los factores que influyen en la capacidad de adsorcion. En
la Figura 8.23 se muestra el efecto del pH de la solucién en capacidad de Ag-G-BVO/BWO para
adsorber TC. Para analizar este efecto, se obtuvieron los datos experimentales del equilibrio de
adsorcionapHde 3,5y 7, T=25°CyF. I. =0.01 N. Esta heterojunta se eligio debido a que
mostro la mejor actividad fotocatalitica. Se nota que, el pH de la solucién influyé ligeramente en
la capacidad de adsorcion de TC. A una concentracion en el equilibrio de 75 mg L7, las
capacidades de adsorcion a pH de 3, 5y 7 fueron 19.5, 19.1 y 20.8 mg g}, respectivamente; por
lo que la adsorcién de TC sobre Ag-G-BVO/BWO disminuye en el siguiente orden: pH 7 > pH
3 > pH 5. La disminucion del pH de la solucion de 7 a 3 'y de 7 a 5 represent6 una reduccién en
la capacidad de Ag-G-BVO/BWO para adsorber TC de 1.06 y 1.09 veces, correspondientemente.

De acuerdo con la distribucion de potencial Zeta (Figura 8.7(b)) la carga superficial del
Ag-G-BVO/BWO es negativa en el intervalo de pH de 2 a 12. Ademas, el diagrama de
especiacion de la TC (Figura 3.3) indico que a pH 3 las especies presentes son TCHs* y TCH»*,
a pH 5 predomina la especie TCH»>*y a pH 7 prevalece la especie aniénica (TCH"). Por lo tanto,
la capacidad de adsorcion a pH 3 se relaciona con la existencia de interacciones electrostaticas
atractivas entre la molécula de TC cargada positivamente (TCHs* 0 TCH*) y la carga superficial
negativa del Ag-G-BVO/BWO. A pH 5, se aumenta la carga superficial negativa del Ag-G-
BVO/BWO, no obstante, la molécula de TC se encuentra Unicamente en forma TCH2*, por lo
que, se redujo la atraccion electrostatica y la capacidad de adsorcion del Ag-G-BVO/BWO
disminuyd. Por otro lado, a pH 7, la TC y la superficie de la heterojunta se encuentran cargadas

negativamente. De modo que, existen interacciones electrostaticas repulsivas entre la carga
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negativa del Ag-G-BVO/BWO y la especie aniénica TCH". Debido a que, la m&xima capacidad
de adsorcion a pH de 7 fue 23.4 mg g™* se infiere que en el mecanismo de adsorcion de TC sobre
Ag-G-BVO/BWO a pH 7 no gobiernan las interacciones electrostaticas. Esta capacidad de
adsorcion puede atribuirse a la existencia de otros mecanismos de adsorcion tales como la
formacion de complejos superficiales. Algunos autores han propuesto que la adsorcion de TC se
debe a interacciones no electrostaticas, como son: interacciones hidrofébicas, puentes de
hidrogeno y formacion de complejos superficiales (Turku y cols., 2007; Priya y cols., 2015;

Huang y cols., 2019; Soltani y cols., 2019; Lyu y cols., 2019).

Para corroborar los mecanismos de adsorcion de TC sobre Ag-G-BVO/BWO se midio el
potencial Zeta de la heterojunta Ag-G-BVO/BWO con diferentes concentraciones de TC
adsorbidaa pH 3,5y 7. En la Figura 8.24(a) se exhibe la distribucion de potencial Zeta del Ag-
G-BVO/BWO con y sin TC adsorbida, y se nota que la carga superficial negativa de la
heterojunta varia a pH de 3y 7 al adsorber TC. A pH = 3, la carga superficial negativa del Ag-
G-BVO/BWO es balanceada por la adsorcion de TCHs™ o TCH,*, debido a las atracciones
electrostaticas. Por lo tanto, al incrementar la concentracién de TC, la carga superficial negativa
de Ag-G-BVO/BWO disminuy6 drasticamente pasando de negativa a positiva. De modo
contrario, a pH = 5 la adsorcion de la molécula de TC no afectd la carga superficial de la
heterojunta. Asi mismo, la concentracion de TC a este pH no influyd en la carga superficial
negativa. Lo anterior se debe a que la adsorcion de TC a pH de 5 ocurre por otros mecanismos
de adsorcién distintos a las atracciones electrostaticas, como puede ser la formacion de
complejos superficiales (Lyu y cols., 2018, Zhang y cols., 2015). A pH 7, la adsorcion de la
molécula cargada negativamente (TCH") sobre la superficie negativa del Ag-G-BVO/BWO,
ocasiona un aumento en la carga superficial negativa. Sin embargo, al incrementar la
concentracion de TCH" a este valor de pH no se modifica la carga superficial, lo cual confirma
la contribucién de otros mecanismos de adsorcion como la formacion de complejos

superficiales.
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Para ejemplificar este efecto se graficd la masa de TC adsorbida (q) contra la diferencia
de potencia Zeta (APZ) de la heterojunta Ag-G-BVO/BWO saturada con TC (PZuettc) Y Sin

saturar (PZwet). E1 APZ se calcul6 utilizado la ecuacion siguiente:

APZ = PZnettc - PZHet (8.1)

Los valores de q vs. APZ a pH 3, 5 y 7 se muestran en la Figura 8.24(b). Se observa que,

el incremento en ¢, provoca un aumento lineal en el APZ a pH 3, lo cual estd asociado a la

adsorcion de las moléculas de TC (TCHs*/TCH>*) sobre los sitios cargados negativamente en la
superficie del Ag-G-BVO/BWO, via atracciones electrostaticas. Por otra parte, apH 5y 7 no se
observa un incremento en el APZ, por lo que no influyen las atracciones electrostaticas a estos

valores de pH.

8.4.3 Efecto de la fuerza ionica en la adsorcion de TC sobre Ag-G-BVO/BWO

Para evaluar la contribucion de las interacciones electrostaticas en el mecanismo de
adsorcion de TC sobre Ag-G-BVO/BWO a pH =5, se evalud el efecto de la F.I. de la solucion
en la capacidad de adsorcion de Ag-G-BVO/BWO. Para ello, se realizaron las isotermas de
adsorcion a concentraciones de F.I. de 0.01, 0.1y 1 N, pH =5y T =25 °C, y los resultados se
exhiben en la Figura 8.25. Se nota que, la capacidad de Ag-G-BVO/BWO para adsorber TC
aumentd al incrementar la fuerza idnica de la solucién. A una concentracién en el equilibrio de
75 mg L, la masa adsorbida de TC sobre Ag-G-BVO/BWO fue de 19.1, 20.9y 29.2 mg g* a
F.I. de 0.01, 0.1 y 1 N, respectivamente. Lo anterior, representa un incremento de

aproximadamente 1.5 veces al aumentar la F.l. de 0.01a 1 N.

De acuerdo con el efecto del pH de la solucién en la adsorcién de TC sobre Ag-G-
BVO/BWO, se encontr6 que a pH 5 disminuyen las atracciones electrostaticas. Por lo tanto, al
incrementar la F.1. de la solucidn, los iones cargados positivamente (H*, Na*) se adsorben sobre
la superficie negativa del Ag-G-BVO/BWO, disminuyendo la densidad de carga superficial
negativa. Entonces, se reducen las repulsiones electrostaticas entre la superficie negativa de la
heterojunta y la carga parcialmente negativa de la especie zwiteriénica. Asi, al aumentar la F.1I.,

se atraen mas moléculas TCH,* y aumenta la capacidad de adsorcion. Este efecto es nombrado
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de apantallamiento o salting out y se ha referido como un mecanismo de adsorcion (Mansour y
cols., 2018).

Por otro lado, al incrementar la fuerza idnica de la solucién se mejora la actividad del
coeficiente hidrofébico de los compuestos orgéanicos, disminuyendo su solubilidad, lo que
favorece la adsorcion de TC (Li y cols. 2018). La distribucion de carga superficial indico que a
pH 5 las interacciones electrostaticas no corresponden al mecanismo principal de adsorcion de
TC sobre Ag-G-BVO/BWO. Por lo tanto, el efecto de la fuerza idnica corroboro la existencia
de otros mecanismos de adsorcion, como pueden ser interacciones hidrofobicas, puentes de
hidrégeno o de complejacién. Estudios previos demostraron que el incremento en la F.I.
favorece la capacidad de adsorcion de TC, debido a la formacion de complejos estables con

fuertes energias de enlace (Zhang y cols., 2015).

8.4.4 Reversibilidad de la adsorcién de TC sobre Ag-G-BVO/BWO

Para comprender los mecanismos de adsorcion de TC a pH 5, se realizo el estudio de la
reversibilidad de adsorcién (desorcién). Primero, se llevd a cabo un experimento de equilibrio
de adsorcion a pH 5y, posteriormente, de desorcion a pH 5. Cabe sefialar, que un sistema de
adsorcion sera reversible cuando los datos experimentales de desorcién se localicen sobre la
isoterma de adsorcion al pH al cual se desorbi6 el contaminante (adsorcion fisica). Por el
contrario, si el equilibrio de desorcion no se sitla sobre la isoterma de adsorcion, entonces la

adsorcion serd irreversible (adsorcion quimica).

En la Figura 8.26 se muestran los datos experimentales del equilibrio de adsorcion (A(1-
7)) y desorcién (D(1-7)) de TC a pH 5. Se observa que, la adsorcion de la molécula de TC a pH
5 sobre Ag-G-BVO/BWO fue irreversible, ya que los datos experimentales de desorcidn no se

encuentran sobre la isoterma de adsorcion a pH 5.

Se calculd la capacidad de desorcion (qq), la capacidad de desorcidn reversible (Qd,rev) Y €l
porcentaje de desorcion (%Desorcion) (Ecuacion 7.7), y los valores obtenidos se muestran en
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la Tabla 8.7. Se nota que, los %Desorcion determinados se encuentran en el intervalo de valores
entre 0.11 y 31.51 %, mientras que, el %Desorcion promedio resulto de 15.7 %.

Estos resultados confirman la participacion de mecanismos de adsorcion de tipo quimico
(quimisorcion) como la formacion de complejos o la formacion de puentes de hidrégeno en la
adsorcion de TC sobre Ag-G-BVO/BWO.

8.5 Fotoinactivacion de bacterias

Los microorganismos empleados son representativos de los principales géneros
bacterianos enlistados por la OMS como prioridad en el desarrollo de nuevos antimicrobianos,
entre ellos se encuentran los bacilos Gram negativos, tales como: Acinetobacter, Pseudomonas
y Klebsiella, resistentes a carbapenems y cefalosporinas, los cuales han sido clasificados de
importancia critica. Asi mismo se encuentran los géneros de cocos Gram positivos, tales como:
Enterococcus y Staphylococcus, resistentes a meticilina, los cuales se han clasificado de
importancia alta. Todos ellos de importancia por sus implicaciones clinica y su capacidad de

soportar condiciones ambientales.

Las Figuras 8.27 y 8.28 muestran el decaimiento de la concentracion de las diferentes
bacterias en funcion del tiempo de irradiacion con el uso del fotocatalizador Ag-G-BVO/BWO.
En todos los casos, se utilizaron los controles sin NCs y sin luz, los cuales demostraron que la
ausencia del fotocatalizador o luz en el sistema no produce la inactivacién de las bacterias. La
Figura 8.27 representa el cambio en la concentracion (Logio UFC mL™) de bacterias Gram
negativas en funcién del tiempo de irradiacion durante la fotoactivacion de Ag-G-BVVO/BWO.
Se observa que en el caso de A. baumannii se consigui6 la reduccion de 7.24 Logio UFC mL™?
en 240 min, Figura 8.27(a).

Con respecto a K pneumoniae y P. aeruginosa se alcanzo la reduccion de 7.52 y 7.60
Logio UFC mL™ en 240 min, respectivamente, Figura 8.27 (b-c). A partir de lo anterior, se
observa que la mejor accion se obtuvo para K pneumoniae y P. aeruginosa ya que terminaron
con 0.56 y 0.60 Logio UFC mL™ a los 240 min, respetivamente; mientras que A. baumannii

termino con 0.79 Logio UFC mL™ en el mismo tiempo, siendo mas resistente.
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En la Figura 8.28 (a) y (b) se presenta la fotoinactivacion conseguida para las bacterias
Gram positivas E. faecalis y S. aureus por conducto del fotocatalizador Ag-G-BVO/BWO. En
240 min de irradiacion, se obtuvo una reduccion de 6.92 Logio UFC mL™ para E. faecalis,
mientras que para S. aureus fue de 7.85 Logio UFC mL™:, respectivamente. De acuerdo con los
resultados, E. faecalis obtuvo la menor accion ya que termino con 1.16 Logio UFC mL™; por
otro lado, para S. aureus se presentd una mejor accion, terminando en 0.48 Logio UFC mL?, La
reduccion de Logio de UFC de S. aureus es constante a lo largo del intervalo de irradiacion,

mientras que en E. faecalis se promueve posterior a los 60 min de irradiacion.
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CAPITULO 9. CONCLUSIONES

En este trabajo se sintetizaron exitosamente heterouniones del tipo BiVO4/Bi,WOQOe

(BVO/BWO) decoradas con grafeno (G) y nanoparticulas de plata (NPs-Ag), la cuales fueron

aplicadas eficientemente en la adsorcion y fotodegradacion de tetraciclina en solucién

acuosa, asi como en la fotoinactivacion de diversas bacterias Gram positivas y negativas.

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Se realizo la sintesis verde de heterojuntas del tipo BVO/BWO mediante un método
hidrotermal optimizado. Los procedimientos de decoracion de BVO/BWO fueron
sencillos y responsables con el medio ambiente. En el caso de la deposicion de NPs-
Ag se realizé via fotodeposicién quimica, mientras que la decoracién con grafeno
consistio en un proceso sencillo de decoracion e interaccion fisica.

Se prepar6 grafeno (G) a través de un proceso hidrotermal que consideré el uso de
CTAB e NH4OH como agentes de control estructural. Ademas, se adicionaron sitios
acidos al G obtenido, empleando &cido citrico y siguiendo una metodologia de
funcionalizacion sencilla.

Los estudios de DRX confirmaron que la fase monoclinica de BVO y ortorrombica
de BWO coexisten en las heterojuntas preparadas. Dichas fases cristalinas se
ratificaron por espectroscopia Raman, a través de la identificacion de los modos
vibracionales caracteristicos de BVO y BWO, ademas de la coexistencia de NPs-Ag
y G en las heterojuntas.

El borde dptico de absorcion presentd valores entre 425 — 548 nm, lo que confirma
que las heterojuntas son activas en la region visible. Los valores de Eg obtenidos se
encontraron en el intervalo entre 2.27 y 3.02 eV.

Mediante potencial Zeta se encontré que los NCs sintetizados presentaron carga
superficial negativa en el intervalo de pH de 2 a 12, siendo BVO y G-BVO/BWO los
unicos que exhibieron un pHpie en 2.6 y 2.2, respectivamente. Se observo que la
incorporacion de NPs-Ag no modificé significativamente la carga superficial de los
NCs decorados con respecto a la heterojunta BVO/BWO, lo cual se atribuye al bajo
contenido de NPs-Ag (1.25 %). En todas las heterojuntas sintetizadas, la densidad de

carga superficial se torn6 mas negativa conforme se incrementd el pH de la solucion.
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Con el andlisis de fotoluminiscencia se determind que el material con menor tasa de
recombinacion de electrones (e y huecos (h*) fue la heterojunta Ag-G-BVO/BWO,
lo cual estuvo de acuerdo con su desempefio fotocatalitico.

El analisis SEM reveld que la morfologia de BVO y BWO en Ag-G-BVO/BWO es
de tipo mancuerna y microflor, respectivamente. El tamafio de las mancuernas es de
5 pum en promedio, mientras que las microflores son de 2 pum. Ademas, se logro
determinar la presencia de Ag sobre la superficie de BVO vy la presencia de G con
contacto con BVO.

Entre los NCs sintetizados, la heterojunta Ag-G-BVO/BWO presentd la actividad
fotocatalitica méas alta, alcanzando un %Xxc de 77 % en 40 min, bajo irradiacién de
una fuente LED azul de 50 W y un consumo nominal de energia del proceso de 0.03
kWh.

Los estudios de fotocatalisis fueron ajustados al modelo cinético de SO, y el valor de
k. para Ag-G-BVO/BWO fue de 11 L mg™* min, siendo 1.5, 1.5 y 2.2 veces superior
al k2 obtenido por BVO/BWO, Ag-BVO/BWO y G-BVO/BWO, respectivamente.
Los estudios del efecto de las distintas condiciones experimentales en el desempefio
catalitico de Ag-G-BVO/BWO encontraron que el %Xrc obtenido es dependiente de
la dosis del fotocatalizador, la concentracion inicial de TC y el pH de la solucién.
Por medio del experimento de especies secuestrantes, se determind que las especies
oxidativas principales en la degradacion de TC son los h™ y los <Oy

Se analiz6 la capacidad de redso de Ag-G-BVO/BWO vy se encontré que la actividad
fotocatalitica se afectd 25 % después de 3 ciclos. El analisis por DRX no mostré
cambios en su estructura de Ag-G-BVO/BWO después del reacondicionamiento de
la heterojunta, pero el estudio por FT-IR determind la presencia de TC adsorbida
sobre Ag-G-BVO/BWO en el NC recuperado del 2do y 3er ciclo de reuso.

El analisis por CG-MS permitio la identificacion de 10 productos intermediarios
generados al término del proceso de fotodegradacion de TC con el uso de Ag-G-
BVO/BWO vy relacionados principalmente con la ruptura del anillo aromatico y la
escision del carbono central en TC, que derivd en la formacion de subproductos

menos complejos como &cidos organicos y alcoholes.
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La heterojunta BVO/BWO presento la capacidad de adsorcion de TC mas alta, q,,=
21.3 mg g, mientras que en Ag-G-BVO/BWO fue de 19.1 mg g*, para una
concentracion de TC en el equilibriode 75 mg L, pH =5y T =25 °C.

La méxima masa adsorbida de TC sobre Ag-G-BVO/BWO no se vio afectada al
variar el pH de la solucién. La capacidad de adsorcion a pH 3 se relaciond con la
existencia de interacciones electrostaticas atractivas entre la TC y la carga superficial
negativa del Ag-G-BVO/BWO. A pH 5y 7, la distribuciéon de carga de Ag-G-
BVO/BWO saturada con TC no se vio afectada, lo que se atribuy6 a la formacion de
complejos superficiales entre TC y Ag-G-BVO/BWO, quimisorcion.

El efecto de fuerza ionica de la solucion corrobor6 que el mecanismo principal de
adsorciéon de TC sobre Ag-G-BVO/BWO a pH 5 no son las interacciones
electrostaticas, sino la formacién de complejos quimicos estables con fuertes energias
de enlace entre TC y Ag-G-BVO/BWO.

Por medio del estudio de reversibilidad se demostro que el mecanismo de adsorcion
a pH 5 es de tipo quimico, obteniendo un %Desorcion promedio de 15.7 %.
Ag-G-BVO/BWO presentd una aceptable capacidad de fotoinactivacion de cepas
multirresistentes, las cuales se encontraban presentes en altas concentraciones en
soluciones de agua destilada y glucosa. Se consiguid la inactivacion de bacterias
Gram negativas en torno a reducciones entre 7.24 - 7.60 Logio UFC mL, mientras
que en Gram positivas fue entre 6.92 - 7.85 Logio UFC mL* a 240 min de irradiacion,
con respecto a concentraciones iniciales entre 8.03 - 8.33 Logio UFC mL™,

La bacteria en la que se observd menor eficiencia de fotoinactivacién accion fue E.
faecalis (1.16 Logio UFC mL™), mientras que el resto de los microorganismos
resistentes reportaron valores entre 0.48 — 0.79 Logio UFC mL™ al finalizar el tiempo
de irradiacion.

La inactivacion de los microrganismos Gram positivos y negativos se consiguié con
muy bajo consumo de potencia nominal (0.08 kWh) del fotoreactor empleado, que
resultd significativamente inferior en comparacion con el uso de lamparas

convencionales de alta potencia aplicadas en la fotoinactivacion de diversas bacterias.
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Lista de Abreviaturas

LISTA DE ABREVIATURAS

AA

AC

AgNO3
Ag-BVO/BWO

Ag-G-BVO/BWO

ATR

AUNRs

BC
Bi(NO3)3*5H20
BO

BVO
BvVO/BWO

BWO
BWO/C
Ciexp
Ci,calc
CA
CAGR
Ca
Ca/Cho
Cho

Cd

Ce

CE

Acido ascorbico

Acido citrico

Nitrato de plata

Heterojunta de vanadato de bismuto y tungstato de bismuto
decorada con 1.25 % de nanoparticulas de plata en relacion p/p
con BVO/BWO

Heterojunta de vanadato de bismuto y tungstato de bismuto
decorada con 3 % de eco-grafeno funcionalizado y 1.25 % de
nanoparticulas de plata en relacion p/p con BVO/BWO
Reflectancia total atenuada (attenuated total reflectance)

Au con morfologia de nanobarras

Banda de conduccion

Nitrato de bismuto (111) pentahidratado

Borde Optico

Vanadato de bismuto puro

Heterojunta de vanadato de bismuto y tungstato de bismuto sin
decorar

Tungstato de bismuto puro

BWO modificado con biomasa de carbon

Concentracion experimental

Concentracion tedrica

Carbon activado

Tasa de crecimiento anual compuesto

Concentracion inicial en un tiempo especifico

Curvas de decaimiento de la concentracion adimensional
Concentracion inicial

Concentracion en el equilibrio de desorcion

Concentracion en el equilibrio

Contaminantes emergentes
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Lista de Abreviaturas

CG-MS
COB
CTAB
CTC

DE

DRX

o
EDTA-Naz
EF

Eg

EG

E-G

Ep

Ea

FT-IR

G
G-BvO/BWO

h+
HCI
HNOs3
hv
ICDD
INEGI
IPA
k2

KM
LED
LSPR
MB

Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
Chip on board

Bromuro de hexadeciltrimetilamonio

Clortetraciclina

Desviacion estandar

Difraccion de rayos X

Electron

Acido etilendiaminotetraacético disodico

Energia de Fermi

Banda prohibida

Etilenglicol

Eco-grafeno

Nivel donador de energia

Nivel aceptor de energia

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
Eco-grafeno funcionalizado

Heterojunta de vanadato de bismuto y tungstato de bismuto
decorada con 3 % de eco-grafeno funcionalizado en relacion p/p
con BVO/BWO

Huecos

Acido clorhidrico

Acido nitrico

Energia del foton

International Center of Difraction Data

Instituto Nacional de Estadistica y Geografia

Alcohol isopropilico

Modelo cinético de segundo orden

Método Kubelka-Munk

Light emmiting diode

Respuesta plasmdnica de superficie localizada

Azul de metileno
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Lista de Abreviaturas

MEB
NaOH
Na:WO4*2H20
NH4VOs
NIST
NCs
NMX
NOM
NPs-Ag
OCDE
.05

OH
ONUAA

ONU
OMS
oTC
PDF
pHpie
PL
PO
PPL
Qd
Qdrev
RhB
R2
RAE
RAM
SE

Si

SO

Microscopia electrénica de barrido

Hidrdxido de sodio

Tungstato de sodio dihidratado

Metavanadato de amonio

National Institute of Standars and Technology
Nanocompuestos

Normas Mexicanas

Norma Oficial Mexicana

Nanoparticulas de plata

Organizacion para la Cooperacion Econémica y el Desarrollo
Radical superoxido

Radical hidroxilo

Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la
Agricultura

Organizaciéon de las Naciones Unidas
Organizacion Mundial de la Salud
Oxitetraciclina

Powder Diffraction File

pH del punto isoeléctrico

Photoluminescence (fotoluminiscencia)
Primer orden

Polifenileno

Coeficiente de desorcion

Capacidad de desorcion reversible

Rodamina B

Coeficiente de correlacion

Real Academia Espafiola

Resistencia a los antimicrobianos

Electrones secundarios

Silicio

Segundo orden
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Lista de Abreviaturas

SS
TC
UFC
UV-Vis DRS
WD
WRG
%Ads
%XTc
%D

A

APZ

Convergencia del haz de electrones (spot size)
Tetraciclina

Unidades formadoras de colonias
Espectrofotometria ultravioleta-visible por reflectancia difusa
Distancia de trabajo (working distance)

Grupo de Recursos Mundiales

Porcentaje de adsorcion

Porcentaje de degradacion de tetraciclina
Porcentaje de desviacion promedio

Longitud de onda

Diferencia de potencia Zeta
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Presentaciones y Congresos

PRESENTACIONES Y CONGRESOS

X/
L X4

Asistencia al Primer Foro Estatal del Agua, San Luis Potosi, S. L. P., Mayo
2022,

Presentacion de cartel en Twitter Latin American Conference on Environmental
and Chemical Process Systems Engineering, Modalidad virtual, Julio 2022.
Asistencia al taller sobre Técnicas de Calorimetria y Calores de Adsorcion, San
Luis Potosi, S. L. P., Marzo 2023.

Asistencia al Segundo Congreso Estatal Queretano de Materiales 2023 y
presentacion de cartel, Santiago de Querétaro, Qro., Abril 2023.

Asistencia al XLIV Encuentro Nacional de la AMIDIQ y presentacion de cartel
en el area de Catalisis e Ingenieria de las Reacciones, Huatulco, Oaxaca, Junio
2023.

RECONOCIMIENTOS

X/
L X4

Premio al 1°" lugar en la categoria Ingenieria de Materiales y Aplicaciones en
el Twitter Latin American Conference on Environmental and Chemical Process

Systems Engineering, presentacion cartel (modalidad virtual), Julio 2022.
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