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Resumen

La contaminacién del agua por productos quimicos plantea un riesgo importante para la salud publica. El desarrollo
de métodos analiticos de mayor sensibilidad ha revelado varios contaminantes de preocupacién emergentes, entre los
cuales se ha detectado al antibidtico norfloxacina (NFX).

El uso de fotocatdlisis para la descontaminacién se alinea con varios principios de la quimica verde y
particularmente los oxihaluros de bismuto (BiOX), aparecidos mas recientemente en la literatura, han llamado la
atencién debido a sus propiedades Opticas y electrénicas.

En este trabajo se muestra una caracterizaciéon de los materiales utilizados oxibromuro de bismuto (BiOBr) y
oxiyoduro de bismuto (BiOI), como distribucién y tamafio de particulas, difraccién de rayos X, tamafo de poros y area
superficial y se evalia la capacidad de los mismos para remediar el antibiético NFX en disolucién acuosa. Los
resultados muestran una excelente actividad fotocatalitica para el BiOBr y asimismo excelente actividad adsortiva en
el caso del BIOI lograndose en ambos casos un 100% de eficiencia remediativa.
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Abstract

Water contamination by chemicals products poses a significant risk to public health. The development of analytical
methods of greater sensitivity has revealed several contaminants of emerging concern, among which the antibiotic
norfloxacin (NFX) has been detected.

The use of photocatalysis for environmental decontamination adheres to several green chemistry principles and
particularly bismuth oxyhalides, appearing more recently in the literature, have attracted attention due to their optical
and electronic properties. This work shows a characterization of the materials used, bismuth oxybromide (BiOBr) and
bismuth oxyiodide (BiOI) such as particle distribution and size, X-ray diffraction, pore size and surface area, and their
ability to remediate the antibiotic norfloxacin in aqueous solution. The results show excellent photocatalytic activity
for BiOBr and also excellent adsorptive activity in the case of BIOI, achieving 100% remedial efficiency in both cases.
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Introduccion

Las investigaciones guiadas por los principios de la quimica sostenible o verde, destinadas a salvaguardar y purificar
el medio ambiente, son cada vez mas reconocidas. La fotocatdlisis implica una reaccién fotoquimica que incorpora
absorcion de luz y un catalizador semiconductor, promoviendo reacciones de oxidacién y reduccién que generan
especies reactivas de oxigeno (ROS), criticas para reacciones cataliticas posteriores (Goodarzi et al, 2023).
Particularmente los oxihaluros de bismuto, que han aparecido mas recientemente en la literatura han llamado la
atencion debido a sus propiedades épticas y electrénicas, en particular, su estructura en capas con un campo eléctrico
estatico interno perpendicular a las mismas, lo que potencialmente induce una separacién efectiva en la generacién
de pares electréon-hueco (Castillo-Cabrera, 2022). El objetivo del presente estudio es obtener y caracterizar oxihaluros
de bismuto, y evaluar la capacidad de ambos compuestos de degradar el antibidtico NFX en disolucién acuosa

Desarrollo

Caracterizaciéon de los materiales

Los oxihaluros utilizados BiOBr y BiOl se obtuvieron en nuestro laboratorio a través de sintesis solvotérmica a pH
acido, utilizando nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO3)3.5H20) y bromuro de potasio (KBr) o ioduro de potasio
(KI) como precursores para BiOBr o BiOl segin corresponda. (P. Intaphong, 2020). Los espectros de difraccion de
rayos X en polvo (DRX) se recopilaron utilizando un difractémetro de DRX Malvern-Panalytical Empyrean Il equipado
con un detector PIXcel3D y filtrado de Ni. Este instrumento utiliza la fuente de radiacién Cu Kal (1.5406 A) operada a
45 kV y una corriente de emisién de 40 mA. Los datos se recopilaron utilizando una rendija de divergencia de 0.5°, un
tamafo de paso de 0.013° y un tiempo de conteo de 80 s por paso en una ventana de 26 de 20° a 70°. La morfologia y
el tamafio de las particulas se determinaron con un microscopio electrénico de transmisién (TEM) JEOL-100 CX II,

operado a un voltaje de aceleracion de 100 kV y aumentos de 10.000x%, 20.000x y 50.000x. Las mediciones de tamafio
se realizaron utilizando el software Digital Micrograph (versiéon 1.8). El area superficial especifica y el tamafio de poro
se investigaron mediante adsorcidén-desorcidn de nitrégeno (N2). Las isotermas se llevaron a cabo en un analizador de
superficies Quantachrome modelo Autosorb iQ con su software de control y andlisis de datos (ASiQwin 6.0). Las
muestras se sometieron a un pretratamiento térmico y de vacio, sometiéndolas a 150 °C y 1x10-2 Torr durante 12
horas en una celda de andlisis de vidrio de 9 mm de didmetro. El rango de datos de volumen de N; absorbido se cubrid
en el rango de 7,6 a 760 Torr (P/P0 = 1x10-2 a 1) y se analiz6 utilizando la teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
en el rango de presién relativa 0,05 < P/P0 < 0,35. Para encontrar la distribucién del tamafio de poro, los datos de
isoterma de adsorcién y desorcion se ajustaron con el modelo BJH (Barrett-Joyner-Halenda)

A continuacién, se observa la Fig. 1 donde se muestran los respectivos difractogramas con los correspondientes
picos representativos de los materiales utilizados. Seguidamente, en la Tabla 1 se presentan los datos especificos de
caracterizacién como: estructura cristalina, grupo espacial de pertenencia, picos representativos y dimensiones de
tamafio de celda
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Figura 1. Espectros de difraccion de rayos X de oxihaluros BiOBr y BiOl.

Sistema Grupo Picos principales a 20 a(A) c(A)
cristalino espacial
BiOBr tetragonal P4/nmm 25.316, 31.770, 32.335, 3.9123 8.0735
39.550, 46.345 , 57.256
BiOl tetragonal P4/nmm 29.925, 31.925, 5.675, 55.425 | 3.9612 9.0709

Tabla 1. Parametros

celulares obtenidos a partir del espectro XRD para las diferentes estructuras

Por otra parte, en la tabla 2 se resumen valores de la distribucién del tamafo de las particulas y un promedio de los
respectivos valores de drea superficial y tamafio de poro. De los mismos puede observarse que las particulas presentan

un tamafio considerable lo que hab

itualmente no es beneficioso para reacciones cataliticas que se producen en las

respectivas superficies. Asimismo, de la Fig. 2 donde se muestran micrografias no solo es apreciable el gran tamafo
de las respectivas particulas sino también su agregacion particularmente en el BiOBr donde ésta es en general mas
evidente. Sin embargo, a pesar de presentar un gran tamafio son particulas, particularmente las de BiOI, con elevada

area superficial y volumen de poros

significativos.

Material Tamaino Tamaio Tamano | Particulas Area Volumen de poro
promedio minimo | maximo | contadas superficial (cm3/g) x 102
(nm) [nm] [nm] (m*/g)
BiOBr 2400 1100 5800 183 11.63 2.878
BiOI 3400 1000 5900 192 66.96 13.820

Tabla 2: Valores promedio de tamario de particula (nm), area superficial (mg?/g) y volumen de poro (cm®/g).

En la Fig. 2 se presentan micrografias TEM de los catalizadores utilizados mientras que en la Fig. 3 se muestran las

curvas obtenidas en los estudios de
tamafio de poro

BiOBr

10m

isotermas a partir de los cuales se determinaron los valores de area superficial y

BiOl
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Figura 2: Micrografias TEM de las particulas de fotocatalizador utilizadas.
Remocién y degradacion antibidtica
Eficiencia de adsorcién o degradacién (%) = [(A0 —At) /AO0] X 100% (D

donde AO es la concentracién inicial y At es la concentracién en el momento dado. Como se puede observar en la
Fig. 3, BiOl tiene una afinidad muy alta por la adsorcién del antibiético NFX.
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Figura 3: Porcentaje de remocién de NFX por adsorcién a 1,3 y 5 horas.

Esta pronunciada afinidad puede atribuirse a su fuerte tendencia a presentar vacantes de yodo y de oxigeno,
particularmente con mayor frecuencia del halégeno, transformandolo en un semiconductor tipo n debido al exceso de
electrones en su estructura cristalina. Esta caracteristica da como resultado un exceso de carga superficial negativa.
Por el contrario, la NFX exhibe un exceso de carga positiva al pH experimental (pH 5). En consecuencia, la alta atraccion
electrostatica entre ambas moléculas se manifiesta por la desapariciéon inmediata de la sefial correspondiente de la
NFX tras la adicion del catalizador y posterior centrifugacion. Esta hipdtesis se ve reforzada no sélo por la desapariciéon
de la sefial del antibiético (a 277 nm), sino también en la aparicién de sefiales que oscilan entre 218 y 220 nm,
indicativas de compuestos BiOI con vacantes hal6genas (Cui et al, 2017). Debido a la estructura de capas de los
oxiyoduros de bismuto, los 4tomos de yodo dentro de la red cristalina pueden entrar y salir facilmente de las capas
intermedias, formando compuestos no estequiométricos. Ciertos oxiyoduros de bismuto, como BiOl y BiyO9l3, exhiben
patrones y composiciones de difraccion de rayos X (DRX) muy similares. Ademas, no se puede descartar la coexistencia
de ambos compuestos en solucion sélida, debido a la capacidad del BiOI de transformarse en Bi;Ool3. Hasta donde
sabemos, no hay suficiente informacién disponible sobre las alteraciones en las composiciones y estructuras
electrénicas de estos catalizadores con vacancias de yodo. Sin embargo, los calculos teéricos sugieren que el
comportamiento del semiconductor se desplaza hacia el tipo n. Una transiciéon de este tipo podria dar lugar a la
dominancia de los electrones dentro del semiconductor, mejorando asi su movilidad. En consecuencia, la presencia de
vacantes de yodo en la estructura cristalina del oxiyoduro de bismuto podria modificar su composicién electrénica,
impactando fundamentalmente en su efecto fotocatalitico (Long el al, 2015). La fuerte afinidad de adsorcién entre BiOl
y NFX sin radiacién UV aclara los hallazgos informados por el grupo de Zhang, que propone la utilizacién de este
oxihaluro como sensor fotoelectroquimico para el antibiético estudiado (Zhang et al, 2021).

En la Fig. 4 por otro lado se muestran los valores obtenidos para la degradacién fotocataliticaa 1, 2 y 3 horas donde
se evidencia la excelente actividad del BiOBr y la actividad nula del BiOI
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Figura 4: Porcentaje de remocion de NFX removal mediante fotocatalisis a 1, 3 y 5 horas.

La degradacién nula reportada para BiOl en realidad se corresponde a que la adsorcion del antibidtico frente al
agregado del oxihaluro result6 espontanea tal cual se evidenci6é en la Fig. 4. Segiin la metodologia utilizada para
cuantificar NFX en la solucidn, no se ha logrado la confirmacion de la actividad fotocatalitica de BiOI ya que cuando se
agrega el s6lido a la solucién antibidtica, la sefial de absorbancia de NFX desaparece. Sin embargo, un estudio publicado
previamente en la literatura sugiere un mecanismo fotocatalitico que, en nuestra perspectiva, estd mas relacionado
con la eliminaciéon por adsorcién (Iman et al, 2021).

En cuanto a la fotocatdlisis con BiOBr la eficiencia es muy alta en la primer hora (~85%) siendo del 100% en la
segunda.

Conclusiones

La eliminacion del antibiético estudiado mediante BiOBr y BiOl es excelente en las condiciones del presente estudio
siendo la misma por fotocatdlisis para BiOBr y por adsorcién en el caso del BiOl. La actividad fotocatalitica del BiOI en
realidad no ha podido ser evaluada en las condiciones del estudio ya que al adicionarse el antibidtico éste es totalmente
adsorbido por el catalizador lo que hace que la concentracién remanente del mismo en solucioén sea nula antes de la
exposicion a la radiacion. En conclusion, para el caso de BiOl no es necesaria la activacion por radiacién pero silo es
para BiOBr.
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