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Resumen

La creciente presencia de residuos farmacéuticos en cuerpos de agua representa una
problematica ambiental debido a la limitada capacidad de las plantas de tratamiento
convencionales para eliminar este tipo de contaminantes. Entre ellos, el paracetamol destaca
por su elevado consumo y frecuente deteccion en efluentes, lo que ha impulsado el desarrollo

de tecnologias avanzadas para su degradacion.

El objetivo de esta memoria fue evaluar la eficiencia del proceso de ozonizacion fotocatalitica
utilizando una heteroestructura BiOCIl/CuO para la degradacion de paracetamol en medio
acuoso. Para ello, la heteroestructura fue sintetizada mediante el método de coprecipitacion
y caracterizada mediante diferentes técnicas fisicoquimicas, las cuales confirmaron la
formacion de una heterounion con propiedades estructurales, morfologicas, Opticas y

superficiales adecuadas para aplicaciones fotocataliticas.

Posteriormente, las condiciones de operacion ozono fotocatalitico [cantidad de catalizador,
pH] se optimizaron mediante un Diseflo Central Compuesto (CCD), evaluando el efecto del
pH y de la concentracion del catalizador sobre la degradacion inicial del paracetamol. El
andlisis estadistico permitié establecer como condiciones optimizadas en un tiempo de 2

minutos un pH de 6 y una concentracién de 1200 ppm de heteroestructura BiOCl/CuO.

La comparacion entre la ozonizacidn convencional, fotocatalisis heterogénea y la
ozonizacion fotocatalitica evidenci6 que la incorporacion de la heteroestructura en conjunto
con el ozono incrementa la velocidad inicial de degradacion del paracetamol, resultado
atribuido al efecto sinérgico entre el ozono y el fotocatalizador, que favorece la generacion
de especies reactivas de oxigeno y reduce la recombinacion de los pares electron-hueco.
Ademas, la evaluacion de reutilizacion de la heteroestructura demostr6 que el material

mantiene una elevada eficiencia fotocatalitica durante ciclos consecutivos de operacion.

En conjunto, los resultados demuestran que la ozonizacion fotocatalitica utilizando la
heteroestructura BiOCl/CuO constituye una alternativa eficiente y prometedora para
potenciar la degradacion de contaminantes farmacéuticos en agua, contribuyendo al

desarrollo de tecnologias avanzadas para el tratamiento de contaminantes emergentes.



Abstract

The growing presence of pharmaceutical residues in water bodies is a significant
environmental concern because conventional wastewater treatment plants have limited
capacity to remove these contaminants. Among them, paracetamol (PCM) stands out because
of its widespread consumption and frequent detection in effluents, driving the development
of advanced technologies for its degradation.

This study aimed to evaluate the efficiency of photocatalytic ozonation using a BiOCl/CuO
heterostructure to degrade paracetamol in aqueous media. For this purpose, the
heterostructure was synthesized by the coprecipitation method and characterized using
various physicochemical techniques, which confirmed the formation of a heterostructure
with structural, morphological, optical, and surface properties suitable for photocatalytic
applications.

Subsequently, the operating conditions of the photocatalytic ozonation process
(heterostructure dosage and pH) were optimized using a Central Composite Design (CCD),
evaluating the effects of pH and heterostructure concentration on PCM degradation in
aqueous media. Statistical analysis established that, after 2 min of treatment, under the
optimized conditions within the investigated range, the maximum degradation of the selected
emerging contaminant was achieved at pH 6 and a BiIOC1/CuO heterostructure concentration
of 1200 ppm.

The comparison among conventional ozonation, heterogeneous photocatalysis, and
photocatalytic ozonation showed that incorporating the heterostructure with ozone increased
the initial degradation rate of paracetamol. This result was attributed to the synergistic effect
between ozone and the photocatalyst, which promotes the generation of reactive oxygen
species and reduces electron—hole recombination. Furthermore, the reusability assessment
showed that the material maintained high photocatalytic efficiency over consecutive
operational cycles.

Overall, the results show that photocatalytic ozonation using the BiOC1/CuO heterostructure
is an efficient and promising alternative for enhancing the degradation of pharmaceutical
contaminants in water, contributing to the development of advanced technologies for treating

emerging contaminants in different water matrices.
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1. Exposicion del Problema

La crisis hidrica se ha posicionado como una de las probleméaticas ambientales mas criticas
a nivel global en las ultimas décadas, afectando la seguridad y la calidad de los recursos
hidricos. Este fenomeno es resultado de multiples factores de origen antropogénico y natural,
entre ellos el cambio climatico, la disminucidon de precipitaciones y el aumento en la
frecuencia e intensidad de eventos hidrometeoroldgico-extremos. Actualmente, la presion
sobre las reservas de agua dulce ha alcanzado niveles criticos; se estima que cerca de 25
paises tienen niveles altos o extremos de estrés hidrico dentro de ellos se encuentra Chile y
que el 50 % de la poblacién vive al menos una vez al afio en condiciones de gran escasez de

agua. A continuacion, en la Figura 1, se observan los niveles de estrés hidrico a nivel mundial

[].

ESTRES HIiDRICO DE [ I

REFERENCIA: Extremadamente Alto Medio-alto Bajo-medio Bajo Arido y bajo
alto (>80%) (40-80%) (20-40%) (10-20%) (<10%) consumo de agua

Figura 1. Niveles de estrés hidrico en el mundo- [1].

El estrés hidrico es un indicador critico de la competencia por los recursos hidricos

superficiales y subterraneos a escala local. Técnicamente, este pardmetro cuantifica la



relacion entre la demanda y la oferta hidrica renovable disponible; a medida que la brecha
entre el suministro y el consumo se estrecha, se es mas vulnerable a poseer escasez hidrica
en laregion o pais. Bajo esta métrica, se define que un pais enfrenta un estrés hidrico extremo
significa que estd utilizando al menos el 80 % de su suministro disponible, mientras que

estrés hidrico alto significa que utiliza el 40 % de su suministro [1].

En este escenario, garantizar el acceso a agua limpia y saneamiento libre de contaminantes,
tanto para consumo humano como para usos industriales y domésticos, constituye uno de los
desafios prioritarios del siglo XXI. Este compromiso se refleja explicitamente en la Agenda
2030 para el Desarrollo Sostenible de las Naciones Unidas, particularmente en el Objetivo

de Desarrollo Sostenible (ODS) N°6 [2].

Dentro de las fuentes de contaminacion de los medios acuosos destaca la presencia de
contaminantes emergentes (CEs). Estos compuestos quimicos, de origen natural o sintéticos
con gran potencial pueden ingresar al medio ambiente y generar efectos adversos sobre los
ecosistemas y potenciales riesgos para la salud humana. Estos contaminantes generalmente
se encuentran en concentraciones muy bajas partes por billon pg/L o por trillon ng/L, y en

varios paises estos contaminantes no estan regulados, como sucede en Chile [3].

Los CEs abarcan una amplia variedad de sustancias, incluyendo, hormonas, microplasticos,
nanoparticulas y productos farmacéuticos (PFs) [3]. En particular, los PFs, tales como
antibioticos, analgésicos y antihipertensivos, han generado gran interés debido a que su
ingreso al ambiente puede generar resistencia a los firmacos en humanos y representar una

amenaza a través de la cadena alimentaria [3].

En Chile, el impacto de estos compuestos es evidente; estudios realizados en las cuencas de
los rios Maipo y Biobio han detectado concentraciones de diversos farmacos [4],
confirmando que las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTARs) operantes en el
pais no poseen el disefio técnico necesario para su completa remocion. Esta deficiencia
tecnologica se suma a una profunda brecha normativa, ya que el marco regulatorio nacional,
regido por los decretos D.S. 90/00 y D.S. 46/02, se limita a controlar pardmetros
fisicoquimicos y microbiologicos convencionales, careciendo a la fecha de normas que

regulen la emision o calidad ambiental respecto a los contaminantes emergentes [4].



Esta combinacion de factores genera una acumulacion persistente de compuestos quimicos
en el entorno, lo que compromete la biodiversidad acuatica y la seguridad hidrica de las
comunidades que dependen de estas fuentes superficiales. Una de las principales vias de
ingreso de estos contaminantes es el efluente de las Plantas de Tratamiento de Aguas
Servidas, cuyos procesos convencionales de sedimentacion, filtracion y tratamiento
biologico estan orientados primordialmente a la remocion de materia organica biodegradable
y nutrientes. No obstante, dichos esquemas resultan ineficientes para degradar y remover las
estructuras moleculares complejas de los farmacos, permitiendo que trazas de estas
sustancias atraviesen las barreras de tratamiento y alcancen los cuerpos de agua, donde su

permanencia genera un riesgo eco toxicoldgico constante [5].

Ante estas limitaciones, la incorporacion de Procesos de Oxidacion Avanzada surge como
una alternativa tecnologica prometedora para complementar los tratamientos convencionales
para asegurar la degradacion efectiva de moléculas recalcitrantes. Estos procesos se basan en
la generacidn de especies quimicas altamente reactivas, principalmente radicales hidroxilos
(HO"), capaces de degradar y mineralizar compuestos organicos complejos que los métodos
convencionales no logran transformar. Dentro de los POAs. La ozonizacion fotocatalitica
destaca por su elevada eficiencia, ya que la sinergia entre la capacidad oxidativa del ozono y
la fotocatalisis heterogénea acelera la generacion de radicales libres al interactuar con la

superficie de un catalizador bajo radiacion [3-5].

En este contexto, la presente memoria tiene como objetivo determinar la eficiencia del
proceso de ozonizacion fotocatalitica utilizando una heteroestructura BiOCl/CuO para la
degradacion de paracetamol en medio acuoso. Para alcanzar este objetivo, se sintetizd y
caracterizo la heteroestructura mediante diversas técnicas fisicoquimicas. Posteriormente, se
optimizaron las condiciones ozono fotocataliticas del proceso mediante la evaluacion del pH
inicial y de la concentracion de catalizador BiOC1/CuO, con el fin de maximizar la eficiencia
de degradacion del paracetamol. Finalmente, se evalud la reutilizacion del catalizador en
ciclos sucesivos de reaccion para determinar su estabilidad y desempefio fotocatalitico

durante el tratamiento de aguas contaminadas con residuos farmacéuticos.



2. Marco tedrico

2.1 Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes (CEs) son compuestos de origen natural o sintético cuya
presencia en el medio ambiente ha cobrado especial importancia debido a su distribucion
creciente, persistencia y potencial impacto sobre los ecosistemas y la salud humana. Este
grupo incluye productos farmacéuticos, hormonas, productos de cuidado personal,
nanomateriales y otros compuestos quimicos que, pese a encontrarse presentes desde hace
décadas, solo recientemente han comenzado a ser monitoreados de manera sistematica

gracias al desarrollo de técnicas analiticas mas sensibles [3-5-6].

Los CEs se caracterizan por estar presentes en concentraciones muy bajas, generalmente del
orden de pg/L e incluso ng/L, ademds de poseer una elevada estabilidad quimica y
persistencia en medios acuaticos y suelos. Estas propiedades favorecen su permanencia en el
ambiente y dificultan su degradacion natural, incrementando su potencial de dispersion y

acumulacion [3-5-6].

La creciente preocupacion por estos contaminantes radica en que, incluso a bajas
concentraciones, pueden producir efectos ecotoxicologicos sobre organismos acuaticos,
alterar procesos biologicos, favorecer la bioacumulacion a lo largo de la cadena trofica y
representar un riesgo potencial para la salud humana. Su amplia diversidad estructural y sus
diferentes mecanismos de accion convierten a los CEs en una de las principales problematicas

ambientales emergentes [7-8].

A pesar de su importancia, la identificacion y cuantificacion de estos compuestos contintia
siendo un desafio técnico debido a la complejidad de las matrices ambientales y a las bajas
concentraciones en las que se encuentran. Como consecuencia, muchos paises, incluido
Chile, aun no cuentan con una regulacion especifica para gran parte de estos contaminantes.
Ademas, las tecnologias convencionales de tratamiento de aguas residuales presentan una
eficiencia limitada para su remocion, favoreciendo su descarga continua al ambiente y su

persistencia en los ecosistemas acuaticos [4-7-8].

A continuacion, en la Tabla 1 se muestran los principales contaminantes emergentes, su

clasificacion y ejemplos de cada grupo.



Tabla 1. Clasificacion general de contaminantes emergentes [8].

Clasificacion Tipo de Ejemplo de contaminante emergente
producto
Antinflamatorio | Ibuprofeno, diclofenaco, ketoprofeno y
naproxeno
Analgésicos Acido salicilico y paracetamol
Farmacos Antisépticos | triclosan y bifenilol.
Antibidticos Ciprofloxacina, trimetoprima, triclosan,
eritromicina y tetraciclina
Antiepilépticos | Carbamazepina
Diuréticos Furosemida e hidroclorotiazida.
Hormonas y disruptores Estriol, progesterona, estrona y 17a-
endocrinos estradiol
Productos del cuidado Oxibenzona y siloxanos
personal
Antibidticos Sulfacetamida, cloranfenicol y
Medicina veterinaria estreptomicina
Antiparasitarios | Deltametrina e ivermectina

Toxinas microbiologicas

Bolutina, 4cido domoico, nodularinas y

saxitoxinas

Endulzantes artificiales

Sucralosa, sacarina y aspartamo

Nanomateriales

Oxido de zinc y cobre, dioxido de
titanio, fullerenos, carbon nanotubos y

grafeno

Retardantes de fuego

Fosfato de tris, bisfenoles y fenoles

bromados

Inhibidores de corrosion

Benzotiazoles y benzotriazoles.

Filtros de Uv

Benzofenona-3, octocrileno y

homosalato.




2.2 Fuentes de contaminacion de emergentes.

Estos contaminantes emergentes (CEs) provienen tanto de fuentes domésticas como
industriales. Entre los mas comunes destacan los productos farmacéuticos, articulos de
cuidado personal y fairmacos de uso veterinario. La presencia de estos compuestos en el
ambiente se debe principalmente a una gestion inadecuada de los desechos quimicos y a

practicas agropecuarias intensivas [8-9].

A nivel doméstico, se estima que hasta el 90% de los medicamentos orales ingeridos terminan
en estas aguas, ya que el metabolismo humano no logra absorber completamente el principio
activo, liberandose gran parte del compuesto original o sus metabolitos en las heces y la
orina. A esto se suma el problema del mal manejo de farmacos, que ocurre cuando los
usuarios desechan medicamentos caducados directamente en el sistema de alcantarillado sin

un tratamiento previo [9-10].

Ademas de los productos farmacéuticos, otra fuente masiva de CEs son los compuestos que
forman parte de productos comerciales de uso diario, tales como los tensioactivos, fragancias
o filtros UV. Estas sustancias se liberan continuamente a través de las aguas grises resultantes

de la limpieza doméstica y el enjuague tras el aseo personal [9-10].

De forma complementaria, existen fuentes de emision criticas que aportan CEs a través de
descargas puntuales y difusas. Las aguas residuales de industrias y hospitales son cruciales,
ya que liberan desechos quimicos que incluyen subproductos de sintesis o altas
concentraciones de farmacos y agentes de contraste. Asimismo, los lixiviados generados en
vertederos y rellenos sanitarios arrastran CEs provenientes de la degradacion de residuos
solidos. En conjunto, esta multiplicidad de vias de ingreso garantiza la presencia constante

lo que genera una descarga cronica de CEs en las matrices acudticas [9-10].

Por otro lado, al ser liberados los contaminantes emergentes (CEs) a los cuerpos de agua,
impactan de manera directa e indirecta en la flora y fauna de los ecosistemas. Estos efectos
no solo alteran el equilibrio biologico inmediato, sino que pueden persistir y magnificarse a

través de la cadena alimentaria [9].

Por lo tanto, la presencia de fdrmacos, hormonas y productos de cuidado personal se asocia
con anomalias fisiologicas y toxicidad en la biota marina, llegando incluso a provocar

6



fenomenos de hermafroditismo en anfibios. Por otro lado, el uso de medicina veterinaria
fomenta la resistencia bacteriana a antibioticos, mientras que los plaguicidas generan una
caida critica en las poblaciones de polinizadores y una degradacion general de la
biodiversidad. Finalmente, sustancias de origen industrial como los retardantes de fuego y
nanomateriales presentan riesgos de bioacumulacion y dafios neuroldgicos, consolidando una

amenaza transversal que afecta desde microorganismos hasta la salud humana [9].

2.3 Residuos farmacéuticos en las aguas.

Segun la publicacion “Pharmaceutical pollution of the worlds’s rivers”, los autores
realizaron un estudio donde muestrearon 1.052 sitios de agua superficial en 104 paises
alrededor del mundo, con el fin estudiar 61 Contaminantes farmacéuticos activos (CFAs)
utilizados en medicina y que son consumidos en el dia a dia. Como resultado se detecto la
presencia de los distintos fArmacos distribuidos a lo largo del continente, la frecuencia de
ellos en estos lugares y como se distribuyen en los distintos sitios. Esto se puede apreciar en
la Figura 2, la cual ilustra la ubicacioén geografica de los rios y cuencas analizadas, donde los
puntos representan agrupaciones de sitios de muestreo y el sombreado de los paises indica el

numero total de localidades monitoreadas [10].

et :
. 4 p . & o*
. ; . e
Nimero de Sitios . . I e
de Muestreo: 3 y . *
81 sitios .

10 sitios

2 sitios

Figura 2. Ubicacion de los rios estudiadas para estudio global [10].



A partir del muestreo realizado en las ubicaciones mostradas en la Figura 2, se obtuvieron
los siguientes resultados los cuales se visualizan en la Figura 3, la cual contiene dos graficos.
El grafico (A) que representa con qué frecuencia se detectaron ciertos farmacos y el grafico
B, ¢l cual muestra la cantidad de CFAs detectados versus cantidad de sitios de muestra en el

monitoreo global.
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Figura 3. (A) Frecuencia de deteccion de diferentes CFAs en los sitios de muestra, (B)
cantidad de CFAs detectados versus cantidad de sitios de muestra en el monitoreo global

[10].

De los graficos presentes en la Figura 3, se muestra que varios compuestos
farmacéuticamente activos (CFAs) presentan una alta frecuencia de deteccion en aguas
superficiales a nivel mundial, destacando la carbamazepina, la metformina y la cafeina, todas
con valores superiores al 50 %. Esta alta presencia se explica por su uso masivo y su marcada
resistencia a los procesos de degradacion biologica y fisicoquimica en plantas de tratamiento
de aguas residuales. Ademas, se observa que los farmacos mas detectados pertenecen a
grupos terapéuticos ampliamente consumidos, tales como analgésicos y antiinflamatorios
(paracetamol, ibuprofeno), antidepresivos, antibidticos y antidiabéticos como la metformina.

La presencia global de mas de 60 compuestos distintos evidencia la diversidad quimica de



los CEs y pone de manifiesto las limitaciones de las tecnologias convencionales para su

remocion [10].

Por otra parte, el andlisis geografico presentado en la Figura 3 revela diferencias entre
continentes en cuanto al niimero de sitios con presencia de CFAs. Africa y Asia concentran
la mayor cantidad de puntos donde se detectan numerosos compuestos simultdneamente, lo
que puede estar asociado a infraestructuras limitadas de tratamiento de aguas, menor
cobertura de saneamiento y marcos regulatorios menos estrictos para el manejo de residuos
farmacologicos. En contraste, Europa y América del Norte presentan detecciones de CFAs
distribuidas en un mayor numero de sitios, lo que sugiere una mayor capacidad de monitoreo
analitico y vigilancia ambiental, aunque esto no implica necesariamente menores niveles de
contaminacion, sino mayor reporte y control sobre la presencia de estos compuestos [10]. En
Chile, el monitoreo ambiental ha revelado una presencia critica de contaminantes emergentes
en diversas latitudes. Muestreos realizados en las cuencas de los rios Maipo y Mapocho, asi
como en los alrededores de la Base Profesor Julio Escudero en la Antartica, confirmaron la
contaminacion de estos ecosistemas por residuos de productos farmacéuticos.
Particularmente, el rio Mapocho registré una de las cargas mas altas a nivel regional,

alcanzando concentraciones de hasta 4 ng/L de farmacos disueltos [3-10].

Finalmente, el grafico evidencia que en muchos sitios se detectan simultaineamente mas de
diez CFAs, lo cual indica la presencia de mezclas complejas en el ambiente acudtico. Este
fenomeno tiene implicancias relevantes para la ecotoxicologia, ya que los compuestos
pueden interactuar generando efectos aditivos o sinérgicos que ain no se comprenden

completamente [10].

2.4 Paracetamol: contaminante emergente en cuerpos de agua.

A partir de los datos proporcionados por el Departamento Agencia Nacional de
Medicamentos (ANAMED) y del Instituto de Salud Publica de Chile (ISP), los cuales, a
partir de la plataforma IQVIA, identificaron al paracetamol de 500 mg como el medicamento
mas vendido en Chile, alcanzando 6.359.427 unidades comercializadas. Esta cifra evidencia

su amplio uso en la poblacion chilena y permite inferir una carga significativa de este



compuesto en las aguas residuales domésticas, producto de su excrecion parcial y su

frecuente disposicion inadecuada [11].

El paracetamol, también conocido como acetaminofén o N-acetil-para-aminofenol (APAP),
es un analgésico y antipirético de venta libre cuya estructura quimica consiste en un anillo
bencénico sustituido por un grupo hidroxilo y un grupo amida en posicion para. En la Figura
4 se puede visualizar su configuracion molecular, la cual le otorga propiedades

fisicoquimicas criticas para su comportamiento ambiental [12].
N CHs

HO O

Figura 4. Estructura molecular del paracetamol en 3D y 2D [12]

Una caracteristica de este farmaco es que posee una alta solubilidad en agua (14,000 mg/L)
y un bajo coeficiente de particion octanol-agua (log Kow 0.46). Esto implica que el farmaco
tiene una baja afinidad por las grasas y s6lidos organicos, manteniéndose preferentemente en
la fase acuosa, lo que dificulta su remocion en las etapas primarias de las PTAR. Ademas de
que la mayoria de los metabolitos del paracetamol se excretan en la orina, y menos del 5 %
aparece como paracetamol libre o no conjugado. Mas del 90 % de la dosis administrada se
elimina en 24 horas [12-13]. Sin embargo, aunque el paracetamol es intrinsecamente
biodegradable, su liberacion constante y masiva al entorno supera con frecuencia la velocidad
de su degradacion natural en los cuerpos de agua dulce. Esta acumulacion persistente
promueve fendémenos de fotodegradacion mediante la accidén directa de la luz solar, un
proceso que, lejos de inactivar el farmaco, cataliza su transformaciéon en subproductos
secundarios de alta peligrosidad. El mas critico de ellos es la N-acetil-p-benzoquinoneimina
(NAPQI), metabolito ampliamente reconocido por su toxicidad en sistemas bioldgico cuya

presencia en el medio ambiente altera el equilibrio celular de los organismos expuestos
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mediante estrés oxidativo severo, facilitando la bioincorporacion de esta toxicidad a lo largo

de las cadenas troficas [14].

En consecuencia, la elevada solubilidad del paracetamol, su liberacion continua al ambiente
y la formacién de subproductos potencialmente mas téxicos durante su transformacion
favorecen su persistencia en los cuerpos de agua. Estas caracteristicas dificultan su remocion
mediante los procesos convencionales de tratamiento de aguas residuales, convirtiéndolo en
uno de los contaminantes farmacéuticos de mayor interés para el desarrollo de tecnologias

mas eficientes para este tipo de compuestos.

2.5 Plantas de tratamientos de aguas residuales (PTAR)

Las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) constituyen la principal
infraestructura destinada a remover contaminantes presentes en las aguas de origen
doméstico, industrial y agricola antes de su descarga al medio ambiente. Sin embargo, aunque
representan la primera barrera para la proteccion de los ecosistemas acuaticos, su disefio
convencional fue desarrollado para eliminar materia organica, sélidos suspendidos y
nutrientes, por lo que presenta limitaciones importantes frente a los CEs, como los residuos

farmacéuticos [15].

Generalmente las PTAR cuentan con los siguientes tratamientos descritos a continuacion:

La etapa primaria, se enfoca en procesos fisicos (cribado, desarenado y sedimentacion) para
remover solidos voluminosos, grasas y particulas densas. Si bien reduce significativamente
los solidos suspendidos, su impacto sobre compuestos orgdnicos disueltos como el

paracetamol es practicamente nulo [15].

El tratamiento secundario tiene como objetivo remover la materia organica biodegradable
presente en el agua residual. En las PTAR convencionales este proceso se realiza
principalmente mediante tratamientos bioldgicos, como los sistemas de lodos activados o los
filtros percoladores, donde los microorganismos metabolizan la carga organica. No obstante,
dependiendo de las caracteristicas del efluente y del disefio de la planta, pueden incorporarse
procesos fisicoquimicos complementarios, como coagulacion y floculacion, para mejorar la

remocion de so6lidos y otros contaminantes especificos. A pesar de ello, muchos residuos
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farmacéuticos poseen estructuras quimicas complejas o presentan baja biodegradabilidad,

por lo que no son eliminados eficientemente y pueden permanecer en el efluente tratado [15].

Y por ultimo esta la etapa terciaria esta disefiada para perfeccionar la calidad del efluente
mediante filtracion fina, remocion de nutrientes y desinfeccion. No obstante, los procesos
convencionales de esta etapa no estan dimensionados para tratar concentraciones de micro

contaminantes persistentes como lo son los residuos farmacéuticos [15].

Las limitaciones de las PTAR convencionales frente a los CEs han impulsado el desarrollo
de tecnologias de tratamiento complementarias capaces de degradar este tipo de compuestos
de manera mas eficiente. Entre ellas, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) han
surgido como una de las alternativas mas prometedoras debido a su elevada capacidad para
generar especies altamente reactivas capaces de mineralizar y degradar contaminantes

organicos persistentes.

2.6 Procesos de oxidacion avanzada (POAs)

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) constituyen un conjunto de tecnologias de
tratamiento basadas en la generacioén in situ de especies reactivas de oxigeno (ROS),
principalmente radicales hidroxilos (HO-), caracterizados por su elevado potencial oxidante.
Estas especies reaccionan de forma no selectiva con una amplia variedad de contaminantes

organicos, promoviendo su degradacion progresiva hasta su completa mineralizacion.

Estos procesos incluyen técnicas como la fotocatalisis heterogénea, la 0zonizacion catalitica,
el proceso Fenton, foto-Fenton, la radiacion UV/H20:, la ozonizacion fotocatalitica, entre
otros. Su principio fundamental consiste en la generacion de especies altamente reactivas,
principalmente radicales hidroxilos (HO-), el cual es capaz de atacar y degradar las
estructuras quimicas de los farmacos. El objetivo final de estos tratamientos es promover la
degradacion progresiva de los contaminantes hasta lograr su completa mineralizacion,
transformandolos en productos inocuos como CO., H-0O y sales minerales. Gracias a su alta
eficiencia y capacidad para tratar compuestos resistentes a los métodos convencionales, los
POAs se consideran actualmente una de las alternativas mas prometedoras para enfrentar la

creciente presencia de CEs en ambientes acuaticos [16].
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2.6.1 Ozonizacion.

La ozonizacion es un Proceso de Oxidacion Avanzada (POAs) basado en la utilizacion de
ozono (O3) como oxidante para la degradacion de contaminantes emergentes presentes en
agua. El ozono es una forma alotropica triatomica del oxigeno que se caracteriza por ser
termodindmicamente inestable, descomponiéndose de manera espontanea en oxigeno
diatomico lo que impide su almacenamiento y transporte. En consecuencia, su aplicacion
requiere la generacion in situ mediante el campo eléctrico de alta tension, proceso en el cual
un flujo de gas (aire u oxigeno seco) se somete a un campo eléctrico de alta intensidad para

disociar las moléculas de oxigeno y permitir la formacion de la molécula de ozono [3-16].

Esta molécula es un oxidante quimico extremadamente fuerte, superado inicamente por el
radical hidroxilo (HO-) en términos de potencial de oxidacion. Gracias a esta propiedad, es
capaz de reaccionar con una amplia variedad de compuestos orgdnicos e inorganicos,
favoreciendo la reduccion del carbono orgénico total (TOC), la eliminacion de color y olor,
asi como la degradacion de contaminantes recalcitrantes, entre ellos diversos residuos

farmacéuticos y otros CEs [16-17].

La oxidacion mediante ozono ocurre principalmente a través de dos mecanismos de reaccion
que pueden desarrollarse simultdneamente. El primero es la via directa, donde el ozono
molecular reacciona de forma selectiva atacando principalmente dobles enlaces y grupos
funcionales especificos de las moléculas contaminantes. El segundo corresponde a la via
indirecta, en la cual el ozono se descompone en el medio acuoso generando especies reactivas
de oxigeno, principalmente radicales hidroxilos (HO-), cuya elevada reactividad permite
oxidar de forma rapida y poco selectiva una amplia variedad de compuestos organicos. La
generacion de estos radicales puede verse favorecida por condiciones alcalinas o mediante la

incorporacion de materiales cataliticos que aceleran la descomposicion del ozono [16-17].

Para mejorar la eficiencia de este sistema, la ozonizacion puede realizarse de forma catalitica.
En este caso, la actividad del proceso esta directamente relacionada con la capacidad de un
material sélido para favorecer la descomposicion del ozono disuelto y aumentar la
transferencia de carga. Los catalizadores basados en 6xidos de metales de transicion, como

el cobre o el titanio, han demostrado ser fundamentales para acelerar la formacion de especies
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reactivas de oxigeno. En este sentido, la utilizacion de la ozonizacion catalitica presenta
ventajas competitivas frente a otros desinfectantes, ya que requiere tiempos de contacto
menores y es significativamente mas efectiva para la inactivacion de microorganismos
resistentes y la remocion de contaminantes de preocupacion emergente. No obstante, el
disefio de estos sistemas debe considerar que el ozono es una sustancia altamente corrosiva

y toxica que exige el uso de materiales compatibles en la instalacion [16-17].

A pesar de su elevada capacidad oxidante, la ozonizacion convencional presenta algunas
limitaciones, entre ellas el elevado consumo de ozono, la transferencia limitada de masa entre
la fase gaseosa y liquida, y la posible formacion de subproductos de oxidacion que pueden
conservar cierta toxicidad. Ademas, la eficiencia del proceso depende significativamente de
las caracteristicas del contaminante y de las condiciones operacionales, como el pH, la

temperatura y la presencia de especies inorganicas que actiian como captadores de radicales.

2.6.2 Fotocatalisis heterogénea.

Este PAOs esta definido como la aceleracion de una fotorreaccion mediante la presencia de

un catalizador, generalmente un solido semiconductor en suspension gaseosa o acuosa [17].

El mecanismo fundamental se inicia cuando el catalizador absorbe energia radiante en forma
de fotones; si esta energia (hv) es igual o superior al salto energético o band gap (EG) del
material, se produce la promocion de un electrén (e7) desde la banda de valencia (BV) hacia
la banda de conduccion (BC), generando simultaneamente un hueco positivo (h*) en la banda
de valencia. Estas especies cargadas migran hacia la superficie del semiconductor para
participar en reacciones de 6xido-reduccion con las moléculas adsorbidas en la interfase. Los
huecos remanentes en la BV facilitan la formacion de radicales hidroxilos HO- a partir de la
oxidacion de grupos hidroxilo o moléculas de agua, mientras que los electrones en la BC son
transferidos hacia especies reducibles, como el oxigeno molecular, lo que permite la
degradacion y la mineralizacion de contaminantes organicos recalcitrantes en productos
inocuos [17]. En la Figura 5 se visualiza el mecanismo del proceso de fotocatalisis

heterogénea.
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Figura 5. Representacion del proceso fotocatalisis heterogénea [17].

No obstante, la eficiencia del proceso fotocatalitico esta condicionado por distintos factores
tanto intrinsecos como operacionales del sistema. Entre los factores mas relevantes se
encuentran las propiedades fisicoquimicas del semiconductor, tales como su estructura
cristalina, energia de band gap, morfologia, tamafio de particula y area superficial especifica,
asi como las condiciones del medio reactivo, incluyendo el pH, la concentracion del
contaminante y la intensidad de radiacion incidente. En particular, una de las principales
limitaciones del proceso corresponde a la recombinacion de los pares electron—hueco (e /h*),
fendmeno que disminuye significativamente la disponibilidad de cargas para participar en
reacciones redox, reduciendo con ello la generacion efectiva de especies reactivas de oxigeno

(ROS) [17].

En este contexto, el desarrollo de materiales fotocataliticos modificados ha sido ampliamente
estudiado con el objetivo de superar dichas limitaciones. Dentro de estas estrategias destaca
la formacién de heteroestructuras semiconductor—semiconductor, las cuales permiten
mejorar la separacion y migracion de cargas fotoinducidas, prolongar su tiempo de vida y
aumentar la eficiencia en la generacion de especies altamente oxidantes. De esta manera, se

incrementa el rendimiento global del proceso fotocatalitico, favoreciendo la degradacion de
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contaminantes organicos recalcitrantes presentes en matrices acuosas y ampliando su

aplicabilidad en procesos de tratamiento de aguas.

2.6.3 Ozonizacion fotocatalitica.

La ozonizacion fotocatalitica es una tecnologia hibrida, la cual se basa en el trabajo
simultdneo de ozono, radiacion y fotocatalizadores. Este sistema es la contribucion directa
del ozono molecular y la fotolisis, ademas se suma la generacion de radicales hidroxilos a
través de distintas vias. La combinacion de estos agentes tiene un efecto sinérgico, resultando
un rendimiento mayor en el proceso combinado, en comparacion con los rendimientos

individuales de cada proceso [16-17].

La principal ventaja de este acoplamiento radica en el efecto sinérgico que se genera al
utilizar al ozono como un aceptor de electrones altamente eficiente en la superficie del
catalizador. Durante la fotocatdlisis convencional, una de las mayores limitantes es la
recombinacion del par electron-hueco; sin embargo, en el sistema hibrido, el ozono captura
los electrones excitados de la banda de conduccién, reduciendo drasticamente dicha
recombinacion y permitiendo que los huecos de la banda de valencia permanezcan

disponibles para la generacion continua de radicales hidroxilos [16-17].

La sinergia entre estos sistemas se relaciona con el papel del ozono como aceptor de e
(reduciendo a su vez la recombinacion (¢ /h"), dando lugar al radical ozonido (O3™) que de
acuerdo con el mecanismo participaria en las reacciones de propagacion de descomposicion
del ozono en radicales HO-, La generacion de (O2™) por reaccion entre € y O, también
contribuiria a dicha descomposicion, siendo posiblemente la reaccion prioritaria de consumo
de electrones dada la mayor concentracion de oxigeno en la fase gas en contacto con el
fotocatalizador. El aumento en la produccion de HO- a través de estas interacciones conduce,
por tanto, a una mayor eficacia en la degradacion de los compuestos recalcitrantes al ozono
y en su completa mineralizacion [16-17]. El mecanismo mencionado anteriormente se puede

visualizar en la Figura 6.
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Figura 6. Esquema de los mecanismos de reaccion en la ozonizacion fotocatalitica [17].

3. Estado del Arte

3.1 Semiconductores en fotocatalisis.

La eficiencia de la fotocatalisis heterogénea estd intrinsecamente ligada a las propiedades
fisicoquimicas del semiconductor utilizado. Histéricamente, el dioxido de titanio (TiO2) y el
oxido de zinc (ZnO) han sido los materiales més estudiados debido a su alta fotoactividad y
estabilidad [19-20]. Sin embargo, su amplia energia de banda prohibida ( =3,2 e¢V) limita su
activacion casi exclusivamente al espectro ultravioleta, el cual representa solo una pequena
fraccion de la radiacion solar aproximadamente el 5%. Ante esta limitacion, la investigacion
actual se ha centrado en el desarrollo de semiconductores de banda estrecha que permitan

aprovechar la luz visible [18-20].

Es por esto que los compuestos basados en bismuto han surgido como una alternativa superior
debido a sus estructuras electronicas unicas y bajas energias de banda prohibida, algunos
ejemplos de estos son el 6xido de bismuto (Bi2Os), este material destaca por poseer una
banda prohibida de aproximadamente 2,97 eV, lo que facilita su excitacion bajo luz solar [20]

o el vanadato de bismuto (BiVOs4), este es uno de los fotocatalizadores mas prometedores

17



para la degradacion de contaminantes organicos bajo luz visible (2,4-2,5 eV), sin embargo se

ha demostrado que su rendimiento esté estrictamente condicionado por su morfologia [18].

Dentro de este grupo también se encuentra el oxicloruro de bismuto (BiOCI), un
semiconductor de estructura tipo laminar perteneciente a la familia de los oxihaluros de
bismuto. Este material presenta una estructura cristalina altamente anisotrdpica que favorece
la separacion espacial de cargas fotoinducidas, lo que contribuye a una disminucion parcial
de la recombinacion electron—hueco. No obstante, BiOCI presenta una limitacion relevante
asociada a su amplia energia de banda prohibida (=3,2-3,5 e¢V), lo que restringe su actividad
principalmente a la region ultravioleta del espectro solar, reduciendo su eficiencia bajo

radiacion visible.

En este contexto, el desarrollo de heteroestructuras semiconductor—semiconductor ha surgido
como una estrategia eficiente para superar las limitaciones de los materiales individuales.
Particularmente, la heteroestructura BiOClI/CuO ha mostrado un desempefio mejorado
debido a la combinacion entre BiOCl y el 6xido de cobre (CuO), un semiconductor de banda
estrecha con fuerte absorcion en la region visible. Esta union permite una mejor alineacion
de bandas energéticas, promoviendo la transferencia y separacion eficiente de los pares
electron—hueco (e /h*), lo que reduce significativamente la recombinacion de cargas. Como
resultado, se incrementa la generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS), mejorando la
eficiencia global del proceso fotocatalitico en la degradacion de contaminantes organicos en

fase acuosa [19].

3.2  Tendencias de degradacion de paracetamol mediante Procesos de Oxidacion

Avanzada (POA)

La comunidad cientifica ha identificado al paracetamol (acetaminofén) como uno de los
contaminantes emergentes de mayor prioridad debido a su produccion masiva y su alta tasa
de deteccion en efluentes hospitalarios y urbanos. Investigaciones recientes han evaluado
diversas tecnologias para su eliminacion, estableciendo que los procesos biologicos
convencionales y los sistemas de alcantarillado actuales resultan ineficaces para su remocion
completa, permitiendo que el farmaco alcance concentraciones de microgramos por litro en

aguas superficiales. En este contexto, los POAs han emergido como la solucion mas viable,
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con tendencias que muestran una transicion desde métodos convencionales hacia sistemas
fotocataliticos heterogéneos de alta eficiencia [18].

Estudios comparativos indican que, mientras la ozonizacion simple y otros métodos
fisicoquimicos son técnicas frecuentemente utilizadas, suelen presentar desventajas como
tiempos de reaccidon prolongados o una baja eficiencia de mineralizacion. Por ejemplo, el uso
de fotocatalisis con 6xidos semiconductores tradicionales como el ZnO o el Bi»O; ha
reportado una degradacion total de paracetamol en un tiempo de 90 minutos bajo radiacion
[20]. No obstante, la eficiencia de estos sistemas depende criticamente de la morfologia del
catalizador; materiales como el BiVO4 con forma de cubo han demostrado alcanzar una
degradacion del 99% en periodos de 300 minutos bajo luz visible, mientras que otras formas

como placas son significativamente menos eficientes [18].

La tendencia mas prometedora en la literatura actual es el acoplamiento de métodos y la
ingenieria de materiales para reducir drasticamente los tiempos de reaccion. Investigaciones
recientes han logrado optimizar el uso de Bi2O3; mediante sintesis por sol-gel, obteniendo
morfologias de agujas y flores que permiten la degradacion completa del paracetamol en tan
solo 15 minutos bajo luz solar directa [21]. Asimismo, el acoplamiento de fotocatalizadores
con la activacion de agentes oxidantes externos, como el peroxidisulfato (PDS) mediante
BiOBr dopado con hierro, ha demostrado ser capaz de eliminar el contaminante en 30
minutos, potenciando la generacion de especies reactivas como el oxigeno singlete y huecos

fotogenerados [22].

Estos avances no solo garantizan la remocion total del farmaco, sino que buscan una completa
mineralizacion. En la literatura se han reportado tasas de eliminacion de carbono orgénico
total (TOC) de hasta el 99,19% para este farmaco en 60 minutos [21]. Este enfoque de
sistemas combinados, que integra semiconductores avanzados con la activacion de oxidantes,
sienta las bases para tecnologias como la ozonizacion fotocatalitica, buscando maximizar la
formacion de radicales y asegurar la eliminacion de la toxicidad residual en el recurso hidrico

debido a la presencia de este tipo de compuesto farmacéutico.
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3.3  Aplicaciones de la heteroestructura BiOCl/CuO en degradacion de compuestos
organicos.

La utilizacion de heteroestructuras basadas en oxicloruro de bismuto (BiOCl) acopladas con

oxido de cobre (CuO) representa una estrategia avanzada para la degradacion de

contaminantes organicos como son los firmacos los cuales persisten en medios acuosos. Esta

combinacion busca superar las limitaciones individuales de cada material, aprovechando la

estructura laminar del BiOCl y la capacidad de absorcion de luz visible del CuO [19].

El BiOCl es un semiconductor de tipo n con una estructura jerarquica y gran area superficial,
pero posee un amplio salto energético (Eg = 3,22 — 3,6 eV), lo que limita su activacion
principalmente al espectro ultravioleta. Por su parte, el CuO es un semiconductor de tipo p
con una banda prohibida estrecha (Eg =~ 1,2 — 1,7 eV), capaz de responder a la luz visible e
incluso infrarroja [22]. Ademas, la heteroestructura BiOCl/CuO destaca por su estabilidad
estructural y quimica, manteniendo sus propiedades tras ciclos de uso sin cambios apreciables

en su fase cristalina [23].

La integracion de ambos materiales da lugar a una heterounion tipo p-n, la cual establece un
campo eléctrico interno en la interfaz de los semiconductores. Esta arquitectura electronica
es fundamental ya que permite que los electrones excitados en la banda de conduccion del
Bi1OCl migren hacia el CuO, mientras que los huecos se desplazan en sentido opuesto. Este
mecanismo reduce drasticamente la recombinacion del par electrén-hueco, prolongando la

vida media de los portadores de carga para participar en reacciones redox [22-23].

Para ello, en esta memoria se propone evaluar la eficiencia de la ozonizacion fotocatalitica
mediante el uso de la heteroestructura BiOCl/CuO para la degradacién de paracetamol en
medio acuoso, considerando tanto las condiciones operacionales del proceso como las
propiedades fisicoquimicas del material sintetizado. De esta manera, se busca determinar el
potencial de esta tecnologia como una alternativa para mejorar la remocion de contaminantes
farmacéuticos presentes en matrices acuosas y contribuir al desarrollo de estrategias mas
eficientes para el tratamiento de aguas contaminadas. A partir de lo anterior, se plantea la

siguiente hipotesis.

Si bien existen numerosos estudios asociados a heteroestructuras basadas en BiOCl y CuO,
la aplicacion especifica de BiOCI/CuO en sistemas de ozonizacidon fotocatalitica para la
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degradacion de paracetamol ha sido escasamente explorada, constituyendo la principal

motivacion cientifica de este estudio.

4. Hipotesis
La aplicacién de la ozonizacion fotocatalitica empleando la heteroestructura BiOCl/CuO
incrementa la velocidad inicial de degradacion del paracetamol en medio acuoso en
comparacion con la ozonizacidén convencional, debido a la mayor generacion de especies

reactivas de oxidacion favorecida por la sinergia entre el ozono y el fotocatalizador.

5. Objetivos
5.1 Objetivo general
e Evaluar la eficiencia del proceso de ozonizacion fotocatalitica usando BiOCI/CuO en

la degradacion de residuos farmacéuticos (Paracetamol) presente en aguas.

5.2 Objetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar la heteroestructura BiOCl/CuO, utilizando diferentes
técnicas: DRX, SEM, BET, BJH, FTIR y DRS.

e Optimizar las condiciones operacionales del proceso de ozonizacion fotocatalitica,
incluyendo pH y cantidad de heteroestructura BiOCl/CuO para la degradacion de
residuos farmacéuticos (paracetamol) en aguas.

e Determinar la reutilizacion de la heteroestructura BiOCI/CuO en ciclos sucesivos en

el proceso de ozonizacion fotocatalitica.

6. Materiales y Metodologia

La metodologia experimental se desarroll6 de manera secuencial, comenzando con la sintesis
de los materiales semiconductores y la posterior obtencion de la heteroestructura
BiOCI/CuO. Una vez sintetizado el material, este fue caracterizado mediante diversas
técnicas fisicoquimicas con el proposito de determinar sus propiedades estructurales,
morfologicas, Opticas, superficiales y texturales, verificando asi la formacion de la
heteroestructura. Posteriormente, se evalud su desempefio en el proceso de ozonizacion
fotocatalitica para la degradacion de paracetamol, mediante un disefio experimental orientado

a optimizar las condiciones operacionales del sistema. En las siguientes secciones se
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describen en detalle los procedimientos de sintesis, las técnicas de caracterizacion empleadas
y la metodologia utilizada para evaluar la eficiencia fotocatalitica del material, cuya

degradacion fue analizada y seguida mediante cromatografia liquida de alta eficiencia HPLC.

6.1 Materiales

Los reactivos utilizados durante la fase experimental fueron de grado analitico. Los reactivos
fueron nitrato de cobre trihidratado (Cu(NOs): -3H20, Merck), nitrato de bismuto
pentahidratado (Bi(NO3)3-5H20, Sigma-Aldrich), cloruro de potasio (KCl, Merck),
hidréxido de sodio (NaOH, Merck) polivinilpirrolidona (PVP, MW=40, Sigma-Aldirch),
etanol (>95%, Merck) y agua desionizada (DI), ademds de acetaminofén (Sigma-Aldrich).

6.2 Metodologia

6.2.1 Sintesis de CuO.

El proceso de sintesis de las nanoparticulas de CuO fue mediante el método de
coprecipitacion alcalina bajo condiciones de temperatura controlada, siguiendo el

procedimiento descrito por Song [24].

Este comenz6 con la preparacion de una disolucion de 2,5 g de Cu(NO3), -3H2O en 1 L de
agua desionizada (DIW) dentro de un matraz de fondo plano de 1 litro. Esta solucién se
mantuvo bajo agitacion magnética constante para asegurar la disolucion completa del
Cu(NOs3)2:3H0, la solucion se calentd gradualmente hasta alcanzar 55 °C. Una vez
estabilizada esta temperatura, se adicionaron lentamente y de forma continua 1,0 g de NaOH
solido. Esta adicion provocod un incremento progresivo de la temperatura hasta 70°C,
condicion bajo la cual se observo la formacion de un precipitado de color negro parduzco,
correspondiente al 6xido de cobre (CuO). El sistema se mantuvo bajo agitacion constante a
70 °C durante 15 minutos, con el objetivo de favorecer los procesos de nucleacion controlada

y maduracién del precipitado.

Finalizada esta etapa, la suspension se dejo sedimentar a temperatura ambiente bajo
condiciones de reposo, para posteriormente retirar el sobrenadante y transferir el solido a
tubos Falcon de 50 ml, iniciando la etapa de lavado. Este proceso se realizd mediante
centrifugacion (Boeco germany, modelo U-320R) a 4000 rpm durante 5 minutos. Se

efectuaron cuatro ciclos de lavado, utilizando de manera intercalada agua desionizada (DIW)
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y etanol, siguiendo la secuencia DIW—etanol-DIW—etanol. Tras cada ciclo, el sobrenadante
fue cuidadosamente decantado con el fin de eliminar impurezas residuales antes de re-

suspender el s6lido en el solvente correspondiente.

Finalmente, el so6lido obtenido se transfirio desde los tubos a una placa Petri y se sec6 en el
horno de secado (FAITHFUL) a 60 °C durante 1 hora, para la eliminacion completa del
solvente. Una vez seco, el producto fue pesado y almacenado en un tubo Eppendorf el cual
debe ir forrado con papel aluminio y sellado con papel film para su posterior uso. A
continuacion, en la Figura 6 se presenta un esquema del procedimiento con el fin de facilitar

su comprension.
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Figura 7.Representacion del proceso de la sintesis de CuO.

El CuO obtenido en esta etapa fue posteriormente empleado como precursor para la sintesis
de la heteroestructura BiOC1/CuO, descrita en la siguiente seccion. La formacion de esta
heteroestructura busca superar las limitaciones asociadas al uso de semiconductores
individuales, favoreciendo una separacién mas eficiente de los pares electron—hueco (e /h*)
y reduciendo su recombinacion. Asimismo, la combinacion de BiOCl y CuO permite ampliar
el rango de absorcidn hacia la region visible del espectro electromagnético, incrementando
la generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS) y, en consecuencia, mejorando la

eficiencia ozono fotocatalitica del material en la degradacion de contaminantes organicos.
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6.2.2 Sintesis de la heteroestructura BiOCl/CuO

La sintesis de BiOC1/CuO se llevo a cabo mediante el método de coprecipitacion. En primer
lugar, se disolvieron 2,6088 g de Bi(NO3);-5H>0 en 160 mL de etanol en un vaso de
precipitado de 300 ml con agitacidon constante asegurando la homogeneidad del sistema. Tras
la disolucién completa, se adicionaron 0,4 g de PVP, el cual actia como agente estructurante
y modificador morfoldgico, esto se mantuvo en agitacion por 20 minutos; posteriormente, la
mezcla se sometid a agitacion ultrasonica durante 10 minutos para favorecer la
homogeneizacion molecular. Paralelamente, en otro vaso precipitado de 300 ml se prepara
una segunda solucion disolviendo 0,4 g de KCl so6lido en 160 ml de agua desionizada (DIW)

bajo agitacion magnética por 60 min.

Posteriormente, se pesaron 0,048 g de CuO en un tercer vaso de precipitado de 500 ml, sobre
el cual se adicion6 con ayuda de un gotero, 20 ml de la solucion de Bi(NOs); y PVP
previamente tratada con ultrasonido, para luego continuar con la adicion restante de la
solucioén a través de goteo constante y controlado. Una vez completada la adicion, la mezcla
se mantuvo bajo agitacion magnética durante una hora. Tras este periodo, se incorporo la
solucion de KC1 empleando la misma técnica de goteo y asegurando una agitacion constante
en todo momento. Finalmente, el sistema se dejo en reaccion bajo agitacion por un lapso

adicional de tres horas.

Posterior a la etapa de mezcla, la solucion resultante se transfiri6 a tubos Falcon de 50 ml y
se sometio a centrifugacion (Boeco germany, modelo U-320R) a 4500 rpm, realizando tres
ciclos de lavado de 10 minutos cada uno. Los lavados se efectuaron de manera secuencial

utilizando etanol-DIW—etanol, con el objetivo de remover impurezas residuales.

Una vez finalizada la etapa de lavado, el s6lido obtenido se transfiri6 desde los tubos falcon
de 50 ml a una placa Petri y se secd en un horno de secado (FAITHFUL) a 60 °C durante 1
hora, con el fin de eliminar completamente el solvente residual. Posteriormente, el material
seco fue almacenado en un tubo Eppendorf forrado con papel aluminio y sellado con papel
film para su posterior caracterizacion. En la Figura 8 se presenta un esquema del
procedimiento de sintesis de la heteroestructura BiIOCI/CuO, con el propdsito de facilitar la

comprension de las etapas descritas anteriormente.
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Figura 8. Representacion del proceso de la sintesis de la heteroestructura de BiOCl/CuO.

A partir de las cantidades de precursores empleadas en la sintesis, se estim6 el rendimiento
tedrico de obtencion de la heteroestructura BiOCIl/CuO. Para ello, se considerd al KCI
como reactivo limitante, debido a que la cantidad utilizada (0,400 g; 0,00537 mol) fue
ligeramente inferior a la cantidad molar de Bi(NOs)s-5H>O empleada (2,6088 g; 0,00538
mol). Considerando una relacion estequiométrica 1:1 para la formacion de BiOCl, se
obtuvo una masa tedrica de aproximadamente 1,397 g de BiOCIl. A esta cantidad se
adicionaron los 0,048 g de CuO empleados durante la sintesis, obteniéndose una masa

teorica total de 1,445 g para la heteroestructura BiOC1/CuO.

Experimentalmente, se obtuvo una masa final de 1,40 g de heteroestructura, por lo que el

rendimiento de sintesis es de aproximadamente de 96%.

6.2.3 Caracterizacion de la heteroestructura BiOCl/CuO.

La estructura cristalina de los materiales se determind mediante difraccion de rayos X (DRX)
utilizando un di-difractometro de polvos Bruker D4 Endeavor (Bruker AXS GmbH,
Ettlingen, Alemania), equipado con detector LynxEye y radiacion Cu Ko (A = 1,5406 A)
filtrada con Ni. Los difractogramas se registraron en un intervalo de 3—70° (20), con un paso

angular de 0,020° y velocidad de barrido de 0,5° min"'.

25



La morfologia superficial y la composicion elemental se analizaron mediante microscopia
electronica de barrido con espectroscopia de energia dispersiva (SEM—-EDS) empleando un
microscopio Hitachi SU3500 (Hitachi High-Technologies, Japon), operado a un voltaje de
aceleracion de 15 kV, presion de trabajo aproximada de 60 Pa y detector EDS de silicio para

el analisis elemental puntual y por areas.

Las propiedades texturales se determinaron mediante isotermas de adsorcién—desorcion de
nitrogeno a 77 K utilizando un analizador de area superficial Micromeritics ASAP 2020
(Micromeritics Instrument Corp., Norcross, GA, USA). Antes del analisis, las muestras
fueron desgasificadas al vacio a 120 °C durante 12 h. El area superficial especifica se calculd
mediante el método Brunauer—-Emmett—Teller (BET), mientras que el diametro y el volumen
de poro se obtuvieron mediante el método Barrett—Joyner—Halenda (BJH) a partir de la rama

de desorcion de la isoterma.

La composicion elemental global se evalué mediante fluorescencia de rayos X por reflexion
total (TXRF) utilizando un espectrometro Bruker S4 T-STAR (Bruker AXS, Alemania),
equipado con tubo de rayos X de molibdeno y detector de deriva de silicio (SDD),
permitiendo la cuantificacion de elementos mayoritarios y minoritarios presentes en la

heterounion.

Los estados quimicos superficiales se analizaron mediante espectroscopia de fotoelectrones
excitados por rayos X (XPS) utilizando un espectrometro Physical Electronics VersaProbe 11
(PHI, Chanhassen, MN, USA), equipado con fuente monocromatica de Al Ka (1486,6 eV).
La energia de enlace se calibro utilizando la sefial del carbono adventicio C 1s a 284,8 eV

como referencia.

Los grupos funcionales presentes en los materiales se identificaron mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) utilizando un espectrometro Bruker Tensor 27
(Bruker Optics, Alemania), registrando los espectros entre 4000 y 400 cm™' con una

resolucion espectral de 4 cm™ y 32 barridos por muestra.

Las propiedades oOpticas se estudiaron mediante espectroscopia de reflectancia difusa UV—

Visible (UV-Vis DRS) empleando un espectrofotémetro Thermo Scientific Evolution 220
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(Thermo Fisher Scientific, USA) equipado con esfera integradora, registrando los espectros
entre 200 y 800 nm. La energia de banda prohibida (Eg) se estim6 mediante la transformacion

de Kubelka—Munk y el método de Tauc.

Finalmente, el contenido de carbono, hidrogeno y nitrégeno residual asociado al uso de
polivinilpirrolidona (PVP) se determin6 mediante un analizador elemental CHNS/O
PerkinElmer 2400 Series II (PerkinElmer Inc., USA), siguiendo las condiciones operativas

recomendadas por el fabricante.

6.2.4 Diseiio estadistico para el ensayo de ozonizacion fotocatalitica con la
heteroestructura BiOCl/CuO con variacion de condiciones operacionales de pH

y concentracion de catalizador.

Una vez confirmadas las propiedades fisicoquimicas de la heteroestructura BiOCl/CuO, se
procedio a evaluar su desempefio en la degradacion de paracetamol mediante un sistema de
ozonizacion fotocatalitica. Con el propdsito de optimizar las condiciones de operacion y
analizar la influencia de las variables del proceso, se implementé un Disefio Central
Compuesto (CCD) basado en la Metodologia de Superficie de Respuesta (RSM). En este
estudio se evaluo el efecto de dos variables independientes: el pH inicial del medio y la
concentracion de la heteroestructura, asi como la interaccion entre ambas sobre la eficiencia

de degradacion del contaminante usado (paracetamol).

El disefio experimental comprendié un total de 11 ensayos, integrando puntos factoriales
codificados como -1 y +1 (niveles bajos y altos respectivamente), cuatro puntos axiales
(valores extremos fuera del rango central) y tres repeticiones del punto central para estimar
la varianza y asegurar robustes estadistica del modelo. En la Figura 8 se puede visualizar

como es el disefio central compuesto.
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Figura 9. Representacion del disefio central compuesto [19].

El analisis estadistico del disefio experimental se realizd6 mediante el software comercial
MODDE 13 Pro, especializado en disefio de experimentos y optimizacion de procesos. El
software generd una matriz de 11 corridas experimentales, incluyendo 3 réplicas, ejecutadas
en orden aleatorio para minimizar errores sistematicos y facilitar la identificacion de las

variables Optimas.

Para la configuracion del modelo se definieron como variables de entrada el pH (4-8) y la
concentracion de catalizador (600—1800 ppm). El intervalo de pH permiti6 evaluar el proceso
bajo condiciones 4cidas, neutras y ligeramente bdsicas, mientras que el rango de
concentracion se establecid con base en la literatura [ 18—20] para analizar la influencia de la
cantidad de catalizador sobre la degradacion del paracetamol y posibles efectos de
apantallamiento a concentraciones elevadas. El detalle de las combinaciones experimentales

se presenta en la Tabla 2.
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Tabla 2. Disefio experimental para el analisis de degradacion de paracetamol con las

diferentes condiciones operacionales entregadas por software MODDE PRO13.

N° Experimento N° Orden pH Cantidad BiOCl /CuO ppm
1 4 4 600
2 7 8 600
3 8 4 1800
4 3 8 1800
5 9 3 1200
6 10 9 1200
7 2 6 360
8 1 6 2000
9 11 6 1200
10 6 6 1200
11 5 6 1200

6.2.5 Ensayos de ozonizacion fotocatalitica con la heteroestructura BiOCl/CuO.

Para los ensayos de ozonizacion fotocatalitica usando la heteroestructura BiOCl/CuO para
la degradacion de farmacos en medios acuoso se utilizd como contaminante modelo el
paracetamol (PCM). Para esto se prepard una solucion con una concentracion de 100 ppm
de paracetamol, la cual consistio en pesar 0,05 g de PCM en una pesa analitica y disolverlos
en un vaso precipitado con 200 ml de agua desionizada (DIW) bajo agitacion magnética por
10 minutos. Después del periodo de agitacion, la solucion se somete a agitacion ultrasonica
por 10 minutos para asegurar una completa disolucién del farmaco. Una vez obtenida la
solucion madre, esta se transfiere a un matraz aforado de 500 ml y se completa el volumen

con agua desionizada hasta alcanzar la concentracion final de 100 ppm.

A continuacion, se realiza el montaje del sistema experimental, el cual estuvo constituido por

un reactor batch de 250 ml con un agitador de paleta (KROWNUS) y equipado con un sistema
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de enfriamiento por circulacion externa de agua para mantener constante la temperatura de
operacion (25 +2°C). La radiacion se proporciond mediante una ladmpara de xen6n (H3,
6000K), utilizada como simulador de radiacion solar, mientras que el ozono fue suministrado
de forma continua a través de un generador de ozono (OZONIZER, ATWES), operando a un
flujo de ozono de 6,67 mg min~' y una concentracion de 3,7 (= 0,01) mg L™'. Para comprender

mejor el sistema a utilizado se puede observar la Figura 9.

Radiacion de xenén

. "

Reactor ———»

|— Suspension de catalizador

Burbujas de ozono __}
(03) (BIOCI/Cu0)

Salida de agua
(baiio de enfriamiento)

Figura 10. Esquema representativo del sistema utilizado para realizar la degradacion de

paracetamol a partir de una ozonizacion fotocatalitica con BiOCl/CuO.

Cada ensayo de ozonizacion fotocatalitica tuvo un tiempo de oscuridad de 5 min y 90 min de
reaccion ozonizacion fotocatalitica en los cuales se mantuvieron constantes las condiciones
de operacion mencionadas anteriormente, variando Unicamente la cantidad de catalizador a
utilizar y el pH inicial de la solucion de 250 ml, la cual fue de 225 ml de agua desionizada y
25 ml de solucion de paracetamol, el ajuste de pH se realiz6 con la ayuda de acido clorhidrico

(HCI) 0,1M de una solucién de hidréxido de sodio (NaOH) 0,1 M, segtin corresponda.

Posterior al montaje del sistema y al ajuste del pH, se inici6 la reaccion de ozonizacidén
fotocatalitica. En primer lugar, se tom6 una muestra de la solucién inicial de paracetamol
(250 ml), la cual fue depositada en un vial de 1,5 ml para su posterior andlisis. El volumen
restante de la solucion fue transferido al reactor, donde se activo la agitacion a 400 rpm y se

adiciono la cantidad correspondiente de la heteroestructura.
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A continuacion, el sistema se mantuvo durante 5 minutos en oscuridad con el fin de alcanzar
el equilibrio de adsorcion y estabilizar la suspension. Finalizado este periodo, se inicid la
radiacién mediante una ldmpara de xenon y el suministro continuo de ozono, manteniendo
agitacion constante con un agitador de paleta durante todo el tiempo de reaccidon para
asegurar la homogeneidad del sistema. En este punto se comenz6 la toma de muestras a

distintos intervalos de tiempo (2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60 y 90 minutos).

Durante el muestreo, se utilizé una jeringa de 5 ml equipada con un filtro de nylon de 0,45
um, con el objetivo de retener el fotocatalizador y evitar interferencias en el analisis analitico
de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) equipado con una columna ZORBAX
Eclipse XDB-C18 (150 mm x 4,6 mm, 5 um) y una precolumna de proteccion. Las muestras

filtradas fueron recolectadas en viales de 1,5 ml para su posterior cuantificacion.

La cuantificacion del paracetamol durante los ensayos de ozonizacion fotocatalitica se realizo
mediante cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC). Las muestras fueron recolectadas
y filtradas a través de membranas de 0,22 pum y analizadas utilizando posteriormente el

equipo HPLC.

La separacion cromatografica se llevo a cabo en condiciones isocraticas, utilizando una fase
moévil compuesta por acetonitrilo y buffer de 4cido formico (pH 3) en una proporcion 65:35
(v/v), a un flujo constante de 0,7 mL-min'. La temperatura de trabajo de la columna se
mantuvo a 30 °C. La deteccion del paracetamol se realizd6 mediante un detector de diodos
UV a una longitud de onda de 243 nm, con un volumen de inyeccioén de 10 pl y un tiempo

total de corrida de 5 minutos.

El tiempo de retencion del paracetamol fue de aproximadamente 2,42 minutos, lo que
permitid su identificacion y cuantificacion en las distintas muestras. El rango de linealidad
del método se establecid entre 0,1 y 10 ppm, permitiendo la determinacion de la
concentracion residual del contaminante durante el proceso de degradacion usando la

ozonizacion fotocatalitica.
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6.2.6 Ensayos de ozonizacion fotocatalitica con la heteroestructura BiOCl/CuO

reutilizada.

Con el objetivo de evaluar la estabilidad y capacidad de reutilizacion de la heteroestructura
BiOCl/CuO, se realizaron ensayos consecutivos de ozonizacion fotocatalitica utilizando el
mismo material en dos y tres ciclos de reaccion. Los ensayos se llevaron a cabo manteniendo
las mismas condiciones experimentales descritas anteriormente para el proceso de

ozonizacion fotocatalitica, correspondientes a las condiciones optimizadas de operacion.

Para evaluar la reutilizacion de la heteroestructura en los ensayos de ozonizacion
fotocatalitica, al finalizar cada ciclo de reaccion, la solucién contenida en el reactor fue
recuperada y transferida a una botella de 1 L, protegida de la luz mediante papel aluminio,
donde se dejo reposar hasta lograr la decantacion del solido. Posteriormente, se retird
cuidadosamente el liquido sobrenadante y el sélido recuperado fue transferido a una placa

Petri, la cual se sometio a un proceso de secado en horno a 60 °C durante 1 h.

Una vez seco, el material fue utilizado nuevamente como catalizador en un segundo ciclo de
ozonizacion fotocatalitica, manteniendo las mismas condiciones de operacion empleadas en
el ciclo inicial. El procedimiento de recuperacion y secado se repitid al finalizar el segundo

ciclo, permitiendo realizar un tercer ciclo consecutivo.

Finalmente, la eficiencia de degradaciéon del paracetamol obtenida en cada ciclo fue
comparada con la del primer uso del catalizador, con el objetivo de evaluar la estabilidad y

conservacion de su actividad fotocatalitica durante su reutilizacion.

7. Resultado y discusion

Con el fin de evaluar las propiedades fisicoquimicas de la heteroestructura BiOCl/CuO,
obtenido por el método de co-precipitacion, se presentan a continuacion los resultados
obtenidos mediante las distintas técnicas de caracterizaciéon empleadas, los cuales permiten
confirmar la formacion efectiva del material y analizar en profundidad sus caracteristicas
estructurales, morfologicas, Opticas y superficiales. Estas propiedades son fundamentales

para comprender el comportamiento del material en procesos de oxidacion avanzada,
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particularmente en su desempefio fotocatalitico. Asimismo, se discuten los resultados
asociados a la optimizacion del proceso de ozonizacion fotocatalitica, evaluando la influencia
de variables operacionales clave [cantidad de catalizador y pH] sobre la eficiencia de
degradacion del contaminante modelo (paracetamol), lo que permite establecer las
condiciones mas favorables de reaccion y correlacionarlas con las propiedades del catalizador
sintetizado. En conjunto, estos resultados entregan una vision integral entre estructura,

propiedad y eficiencia del sistema BiOCI/CuO en la degradacion de CEs en fase acuosa.
7.1 Caracterizacion de la heteroestructura BiOCl/CuO.

7.1.1 Analisis estructural (DRX).

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) correspondientes a los materiales
semiconductores individuales BiOCl y CuO, ademds de la heteroestructura realizada con
0,6% de CuO y 0,1 g de PVP se muestran en la Figura 11.

El analisis de estos perfiles cristalograficos es fundamental para corroborar la pureza de las
fases sintetizadas y la efectiva interaccion interfacial en el material compuesto catalitico

empleado en los ensayos posteriores de ozonizacion fotocatalitica.

L\‘ —— BIOCI/CuO
——BiOCl
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Figura 11. Patrones de difraccion de rayos X (DRX) de los materiales individuales CuO y
BiOCl, y de la heteroestructura BiOCI/CuO (0,6% CuO y 0,1 g PVP) utilizada en los

ensayos de ozonizacion fotocatalitica.
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El patron de difraccion del CuO muestra reflexiones caracteristicas localizadas en 260 = 32,5°,
35,5°, 38,7°, 48,7°, 53,5°, 58,3°, 61,5° y 66,2°, las cuales se asignan a los planos
cristalograficos (110), (—111), (111), (=202), (020), (202), (—113) y (=311), respectivamente.
Estos picos son coherentes con la fase monoclinica del CuO, correspondiente a la tarjeta
JCPDS N° 80-1916, confirmando la alta pureza estructural del 6xido de cobre sintetizado

[25].

El difractograma de rayos X del BiOCI obtenido en presencia de PVP exhibe picos en 20 de:
11,9°, 25,9°, 32,5°, 33,5°, 36,5°, 41,0°, 46,7°, 49,8°, 54,2° y 58,7°, correspondientes a los
planos (001), (101), (110), (102), (111), (112), (200), (113), (211) y (114) de la fase tetragonal
tipo matlockita del BiOCl que corresponde a la tarjeta JCPDS N° 06-0249. La ausencia de

sefales adicionales confirma la alta pureza cristalina del material [26].

En la heteroestructura BiOCI/CuO obtenida se observan las reflexiones combinadas de
ambas fases, confirmando la formacion exitosa de la heterounion BiOC1/CuO sin la aparicion
de fases secundarias detectables, lo que evidencia la alta pureza y estabilidad estructural del

material obtenido bajo condiciones optimizadas de 0,6% de CuO y 1,0 g de PVP [27].

En la muestra BiOCl/CuO, las reflexiones de BiOCl y CuO se mantienen bien definidas, lo
que sugiere una dispersion homogénea de las nanoparticulas de CuO sobre el BiOCI. Esta
distribucion favorece la formaciéon de una interfase p-—n efectiva entre ambos
semiconductores, promoviendo la separacion de cargas fotoinducidas y mejorando la

generacion de especies reactivas durante el proceso de ozonizacion fotocatalitica [27].

En resumen, los resultados presentados en la Figura 10 confirman que la incorporaciéon
controlada de CuO en la matriz de BiOClI, asistida con PVP como agente estructurante,
conduce a la formacion de una heteroestructura estable (BiOCl/CuO) con fuerte
acoplamiento interfacial y alta cristalinidad. Estas caracteristicas no solo favorecen la
separacion eficiente de las cargas fotoinducidas, sino que ademas optimizan la transferencia
electronica hacia las especies oxidantes presentes en el sistema de ozonizacion fotocatalitica.
En consecuencia, el BiOCl/CuO obtenido bajo condiciones optimizadas (0,6% de CuO y 1.0
g de PVP) exhibe un desempefio superior durante la ozonizacion fotocatalitica, promoviendo

una activacion sinérgica del ozono y una generacion mas eficiente de radicales reactivos
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responsables de la degradacion de los contaminantes orgdnicos, como en este caso del

paracetamol.

7.1.2 Analisis morfologico (SEM) y elemental (EDS)

La Figura 12 muestra las micrografias SEM correspondientes a los materiales individuales
CuO y BiOClI, asi como de la heteroestructura BiOCIl/CuO sintetizada bajo condiciones
optimizadas (0,6% de CuO y 0,1 g de PVP), utilizada posteriormente en los ensayos de
ozonizacion fotocatalitica. Las imagenes evidencian diferencias significativas en la
morfologia superficial, grado de agregacion y organizacion estructural de los materiales, las
cuales estan directamente relacionadas con la naturaleza de cada fase y con el efecto del PVP

durante el proceso de coprecipitacion.

Las micrografias SEM del CuO (Figura 12a) muestran una morfologia granular relativamente
homogénea, constituida por agregados irregulares y compactos de particulas micrométricas,
caracteristica tipica de 6xidos de cobre obtenidos mediante sintesis por coprecipitacion
alcalina [28]. Esta morfologia sugiere un crecimiento cristalino controlado y una adecuada
estabilidad estructural de las nanoparticulas de CuO formadas. Ademas, la superficie rugosa
observada favorece el incremento de sitios activos superficiales y la interaccion con especies

oxidantes durante los procesos fotocataliticos y de activacion de ozono.

Por su parte, el BiOCI (Figura 12b) exhibe una morfologia irregular y porosa formada por
agregados laminares parcialmente ensamblados, caracteristica asociada a su estructura
tetragonal tipo matlockita. La presencia de PVP durante la sintesis favorece una arquitectura
mas abierta y jerarquica, incrementando la accesibilidad a los sitios activos y facilitando la

posterior dispersion de CuO en la formacion de la heterounion [29].

En la heteroestructura BiOCl/CuO (Figura 11C), las micrografias SEM evidencian una
integracion homogénea entre ambas fases, con una superficie rugosa e irregular formada por
agregados jerarquicos. La dispersion uniforme del CuO sobre la matriz de BiOCl, sin
evidencias de segregacion, sugiere un adecuado control interfacial durante la sintesis asistida
por PVP. Esta morfologia favorece la formaciéon de una heterounion p—n efectiva,
promoviendo la separacion de cargas fotoinducidas y disminuyendo la recombinacion

electron-hueco [30].
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Adicionalmente, la arquitectura jerarquica de la heteroestructura BiOCl/CuO incrementa la
exposicion superficial y favorece la difusion de ozono y contaminantes hacia los sitios activos
del material. Esta caracteristica potencia la interaccion sinérgica entre radiacion UV-visible,
ozono y heterouniéon semiconductor, promoviendo la generacion de especies reactivas de
oxigeno (ROS), principalmente radicales HO- y Oz, responsables de la degradacion

oxidativa del paracetamol.

Figura 12. Imagenes SEM (a) CuO, (b) BiOCl, y (c) BiOCl/CuO-Opt.

A continuacion, la Figura 13 muestra ademas los espectros EDS correspondientes al BiOCl
y a la heteroestructura BiOCI/CuO. En el caso del BiOCI (Figura 13a), el analisis elemental
confirma la presencia homogénea de Bi, O y Cl, elementos caracteristicos de la red cristalina
tetragonal del oxicloruro de bismuto. La distribucién uniforme de estos elementos sugiere
una adecuada estabilidad composicional y coincide con lo observado en los analisis DRX,

donde no se detectaron fases secundarias ni impurezas cristalinas.

En la heteroestructura BiOC1/CuO (Figura 13b), el anélisis EDS confirma la presencia de Cu

junto con Bi, O y Cl, evidenciando la incorporacion exitosa del CuO en la matriz de BiOCI.
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La distribucion homogénea del cobre sugiere una adecuada dispersion sobre la superficie del
semiconductor, favoreciendo la formacion de una interfaz interfacial estable entre ambas
fases. Este comportamiento concuerda con las observaciones SEM y confirma la proporcion

de 0,6% de CuO y 0,1 g de PVP evita procesos de segregacion del 6xido metalico.
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Figura 13. EDS espectro de a) BiOCl y b) BiOCI/CuO Opt

La integracion homogénea entre BiOCl y CuO observada mediante SEM—-EDS favorece la
formacion de una heterounion p—n efectiva, promoviendo la separacion de cargas
fotoinducidas y disminuyendo la recombinacion electronica [30]. Esta interaccion interfacial
mejora la activacion del ozono y del oxigeno superficial adsorbido, incrementando la

generacion de especies reactivas durante el proceso de ozonizacion fotocatalitica.

En conjunto, los analisis SEM—EDS evidencian que la incorporacién controlada de CuO en
la matriz de BiOCl, asistida por PVP como agente estructurante, favorece la formacion de
una heteroestructura homogénea con morfologia jerarquica rugosa y adecuada dispersion
elemental de Bi, O, Cl y Cu, sin evidencias de segregacion significativa. La accioén
estabilizante del PVP promovio6 un fuerte acoplamiento interfacial y una mayor conectividad
electronica entre ambas fases semiconductoras, facilitando la transferencia electrénica y la
separacion de cargas fotoinducidas. Estas caracteristicas incrementan la disponibilidad de

sitios activos y optimizan la generacion de especies oxidantes reactivas, explicando el
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desempefio superior observado para la heteroestructura BiOC1l/CuO durante los procesos de

degradacion y ozonizacion fotocataliticas de paracetamol.

7.1.3 Analisis elemental por TXRF

La Tabla 3 presenta los resultados de fluorescencia de rayos X por reflexion total (TXRF)
obtenidos para la heteroestructura BiOCl/CuO sintetizada usando (0,6% de CuO y 0,1 g de
PVP). La composicion elemental evidenciada por la presencia de Bi, Cl y Cu confirma la
incorporacion exitosa del CuO dentro de la matriz de BiOCl, en concordancia con los
resultados obtenidos mediante DRX y SEM-EDS, donde se verifico la coexistencia

homogénea de ambas fases sin formacion de impurezas cristalinas detectables [27-30].

Tabla 3. Composicion quimica del BiOCIl/CuO obtenida mediante TXRF.

Muestra Cl (g/kg) Cu (g/kg) Bi (g/kg) PVP (g) CuO (%)
BiOCl/CuO 4,37 1,18 290,77 0,03 0,60

El anélisis TXRF muestra una composicion quimica estable y consistente con la formacion
de la heteroestructura BiOCl/CuO, donde la sefial de cobre confirma la adecuada
incorporacion del CuO en el sistema semiconductor. La proporcion elemental observada
sugiere una dispersion homogénea del cobre sobre la matriz de BiOCl, favorecida por el
efecto estructurante del PVP durante la sintesis. Este comportamiento coincide con las
observaciones SEM—EDS, en las cuales se evidencio una distribucion uniforme de las fases

y una morfologia jerarquica con adecuada conectividad interfacial.

La integracion composicional entre BiOCIl y CuO tiene implicaciones directas sobre las
propiedades fotocataliticas del material, ya que la presencia controlada de Cu favorece la
formacion de heterouniones p—n estables y promueve una transferencia eficiente de cargas
fotoinducidas. Adicionalmente, la ausencia de sefiales asociadas a impurezas metalicas
evidencia una elevada pureza quimica del sistema, condicion importante para minimizar
centros de recombinacion y mejorar la activacion de especies oxidantes durante la

ozonizacion fotocatalitica [30,31].

La concordancia entre los resultados de TXRF, DRX y SEM-EDS confirma que la sintesis

asistida por PVP permite obtener una heteroestructura BiIOCl/CuO quimicamente homogénea
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y estructuralmente estable. Esta adecuada integracion interfacial favorece la separacion de
portadores de carga y contribuye al incremento en la generacion de especies reactivas de
oxigeno, responsables del mejor desempeio observado durante la degradacion y ozonizacion

fotocataliticas del paracetamol.

7.1.4 Propiedades texturales de los materiales

La Tabla 4 presenta las propiedades texturales de los materiales CuO, BiOCl y la
heteroestructura BiOCl/CuO. Los resultados evidencian cambios significativos en el area
superficial, didmetro promedio de poro y volumen total de poro después de la incorporacion
del CuO en la matriz de BiOClI, indicando una modificacion estructural asociada a la

formacion de la heterounion.

El BiOCl presenta caracteristicas tipicas de un material mesoporoso, con un area superficial
de 16 m*g, didmetro de poro de 4,3 nm y volumen de poro de 0,81 cm?/g. Esta textura se
relaciona con los agregados irregulares y porosos observados mediante SEM, donde el PVP
favorece una arquitectura mas abierta y accesible. La distribucién mesoporosa facilita la
difusion de contaminantes y especies oxidantes hacia los sitios activos del semiconductor

[32,33].

Por su parte, el CuO exhibe una superficie especifica considerablemente mayor (56 m?/g) y
un didmetro promedio de poro de 3,3 nm, asociado a un menor tamafio de particula y a una
textura mas compacta. Sin embargo, su bajo volumen de poro (0,061 cm?®/g) sugiere una
limitada capacidad de transporte de masa, lo que podria restringir la difusion de reactivos

durante procesos fotocataliticos heterogéneos.

La heteroestructura presenta un incremento del area superficial hasta 31 m?/g, equivalente a
un aumento cercano al 94% respecto al BiOCl puro, evidenciando una reorganizacion
textural asociada a la incorporacién del CuO en la matriz de BiOCIl. Esta modificacion
favorece la formacién de interfaces interparticulares y una mayor exposicion superficial, en
concordancia con los resultados SEM—-EDS y TXRF. Adicionalmente, sus caracteristicas
mesoporosas facilitan la adsorcion de contaminantes y el transporte de especies reactivas
durante la ozonizacion fotocatalitica, mejorando la transferencia de carga y disminuyendo la

recombinacion electronica.
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Tabla 4. Propiedades texturales y dopticas de los materiales CuO, BiOCl y BiOCIl/CuO.

Material | Area superficial | Diametro promedio Volumen de Eg (eV)
BET (m?/g) de poro BJH (nm) poro (cm?/g)* oo
BiOCl 16 4,30 0,81 3,16 £ 0,02
CuO 56 3,30 0,06 2,01 £0,03
BiOCl/CuO 31 3,25 0,06 3,12+ 0,03

* Obtenido por adsorcidn—desorcion de N2 a 77 K (BET-BJH); ** obtenido por UV—Vis
DRS.

En conjunto, los resultados texturales confirman que la incorporaciéon de CuO modifica
significativamente la estructura superficial del BiOCI, promoviendo una arquitectura mas
accesible y con mayor conectividad interfacial. Esta reorganizacion favorece la adsorcion y
difusion de especies reactivas, mejora el transporte de carga y contribuye al desempeiio
superior de la heteroestructura BiOC1/CuO durante el proceso de ozonizacion fotocatalitica

del paracetamol.

7.1.5 Analisis de reflectancia difusa (DRS)

La Figura 14 muestra las curvas de Tauc obtenidas a partir de los espectros de reflectancia
difusa transformados mediante la funcion de Kubelka—Munk para los materiales BiIOCI/PVP
y la heteroestructura BiOCl/CuO. La energia de banda prohibida (Eg) se estim6 mediante la
extrapolacion lineal de la region de absorcion, obteniéndose valores de 3,16 eV para el

BiOCI/PVPy 3,12 eV para la heteroestructura BiOCl/CuO.

La disminucion observada del band gap es moderada y probablemente no constituye por si

sola la principal causa de la mejora fotocatalitica observada.

La energia de banda prohibida se determind mediante el método de Tauc empleando la
funciéon de Kubelka—Munk para una transicion indirecta permitida, de acuerdo con la

ecuacion (1):

(F(R)Wv)? = A(hv — Eg) )
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Donde F(R) representa la funcion de Kubelka—Munk, h es la constante de Planck, v la
frecuencia de la radiacion incidente, A una constante relacionada con la probabilidad de

transicion electronica y Eg la energia de banda prohibida del semiconductor.
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Figura 14. Espectros de reflectancia difusa (DRS) y determinacion del band gap mediante

el método de Kubelka—Munk.

Con el fin de analizar el comportamiento electrénico de los materiales y proponer el
mecanismo de transferencia de carga en la heteroestructura BiOCIl/CuO, se calcularon las
posiciones de las bandas de valencia (Evg) y conduccion (Ecg) utilizando las ecuaciones

empiricas (2) y (3):
EVB =X—- Ee + OSEg (2)
ECB == EVB - Eg (3)

Donde X representa la electronegatividad absoluta del semiconductor y E° corresponde a la
energia del electron libre respecto al electrodo normal de hidrogeno (~4,5 eV). Los valores

calculados se presentan en la Tabla 5.

41



Tabla 5. Valores de energia de bandas de valencia (EVB) y conduccion (ECB) para BiOCl,
CuO y BiOCl/CuO.

Semiconductor | Eg (eV) | EVB (eV) | ECB (eV)

BiOCI/PVP 3,16 3,44 0,28
CuO 2,01 2,33 0,32
BiOCl/CuO 3,12 3,42 0,30

Los resultados obtenidos mediante DRS muestran que la incorporacion del CuO produce una
ligera disminucion de la energia de banda prohibida del BiOCl, pasando de 3,16 a 3,12 eV,
lo que evidencia una modificacion de la estructura electronica asociada a la interaccion entre
ambas fases semiconductoras [36-37-38]. Aunque la variacion del band gap es moderada,
confirma que la formacidon de la heteroestructura genera un acoplamiento electronico
interfacial capaz de alterar las propiedades opticas del material. Las posiciones de las bandas
de valencia y conduccion estimadas mediante el método de electronegatividad constituyen
una aproximacion teodrica al comportamiento electronico y deben interpretarse considerando
que fenémenos como la igualacion de los niveles de Fermi y la curvatura de bandas en la

interfaz pueden modificar la distribucion real de los portadores de carga [30-35].

La ligera variacion del Eg en la heteroestructura BiOCl/CuO respecto al BiOCIl/PVP
evidencia una modificacion de la estructura electronica asociada a la interaccion interfacial
entre ambas fases semiconductoras. La incorporacion homogénea del CuO, previamente
confirmada mediante SEM-EDS y TXRF, favorece una redistribucion electronica y un
acoplamiento interfacial més eficiente, contribuyendo a una mejor separacion de portadores
foto inducido [30-35]. En conjunto, estos resultados indican que la incorporacion del CuO
favorece la separacion y migracion de los portadores foto inducidos, disminuyendo la
recombinacion electron—hueco y promoviendo una transferencia de carga mas eficiente [30-

35].

La mejora observada en la actividad fotocatalitica no puede atribuirse unicamente a la ligera

reduccién del band gap, sino principalmente al efecto sinérgico generado por la interfaz
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semiconductor—semiconductor y la activacion simultanea del ozono. La separacion mas
eficiente de los portadores de carga incrementa la disponibilidad de electrones y huecos para
participar en la formacion de especies reactivas de oxigeno, especialmente radicales
hidroxilos (*HO) y superoxido (O2¢"), responsables de la rapida degradacion del paracetamol.
Este comportamiento concuerda con los resultados cinéticos, que evidenciaron la mayor
constante de velocidad para la heteroestructura BiOCl/CuO, confirmando que la adecuada
ingenieria de la interfaz constituye el principal factor responsable del desempefio superior

del material durante la ozonizacién fotocatalitica [30-31].

7.1.6 Analisis XPS de la heteroestructura BiOCl/CuAnalisis XPS de la
heteroestructura BiOCl/CuO

La Figura 15 presenta los espectros de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
correspondientes a las muestras BiOCI/CuO-L y BiOCI/CuO-Opt. Los espectros generales
(survey, Figura 8a) muestran las sefiales caracteristicas de Bi, Cl, Cu y O, confirmando la
presencia simultdnea de los componentes de BiOCl y CuO en ambas muestras. No se
identifican sefales asociadas a elementos extrafios a la composicion esperada, lo que indica
una superficie quimicamente consistente con las fases determinadas previamente mediante
DRX. En conjunto, estos resultados respaldan la incorporacion del CuO en la matriz de

BiOCl y la formacion de una interfaz semiconductor—semiconductor entre ambas fases [31].

El espectro de alta resolucion Bi 4f (Figura 14b) muestran el doblete caracteristico de Bi**
en la heteroestructura BiOCl/CuO-Opt, con sefiales correspondientes a Bi 4f7/> y Bi 4f5/»
localizadas aproximadamente en 159,1 y 164,6 eV, respectivamente. La separacion
energética entre ambas contribuciones es consistente con el estado de oxidacion Bi**
caracteristico de la estructura de BiOCI. La presencia de estas sefiales, sin componentes
adicionales atribuibles a otros estados de oxidacidn, indica que la incorporaciéon de CuO no
modifica sustancialmente el estado quimico del bismuto. Estos resultados confirman la
preservacion de la estructura quimica del BiOCIl después de la formaciéon de la

heteroestructura BiOCI/CuO-Opt [24-39].

El espectro de alta resolucion de Cl 2p de la heteroestructura BiOCl/CuO (Figura 14c)
presenta el doblete caracteristico del Cl™ estructural presente en la red cristalina de BiOCI.

Las sefiales correspondientes a Cl 2ps/2 y CI 2pi/2 se localizan aproximadamente en 198,0 y
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199,9 eV, respectivamente, valores consistentes con el estado quimico del cloro en la
estructura de BiOCl [40-41]. La presencia del doblete sin componentes adicionales
atribuibles a otras especies de cloro indica que el cloro permanece principalmente como CI~
estructural después de la incorporacioén de CuO. Estos resultados evidencian la conservacion
del entorno quimico del cloro y, en consecuencia, de la estructura quimica del BiOCI durante

la formacion de la heteroestructura [42-43].

El espectro de alta resolucion de O 1s de la heteroestructura BiOCI/CuO (Figura 14d) fue
deconvolucionado en dos contribuciones principales, asociadas a diferentes estados quimicos
del oxigeno presentes en la superficie del material. La primera, localizada aproximadamente
entre 529-530 eV, se atribuye al oxigeno de red asociado con los enlaces Bi—O y Cu—O,
mientras que la segunda, situada entre 531-532 eV, corresponde a especies de oxigeno
superficial adsorbido y grupos hidroxilo (-OH/H20) asociados con sitios superficiales y
defectos estructurales [24-32]. La presencia de ambas contribuciones evidencia la
coexistencia de oxigeno estructural y especies superficiales en la heteroestructura
BiOCl/CuO. La contribucién de las especies superficiales sugiere la existencia de sitios
activos en la superficie del material, los cuales pueden participar en los procesos de adsorcion

y transferencia de carga durante la reaccion fotocatalitica [33-44].

Por su parte, el espectro de alta resolucion de Cu 2p de la heteroestructura BiOCl/CuO
(Figura 15e) muestra las sefales caracteristicas de Cu 2ps/2 y Cu 2pi/2, localizadas
aproximadamente en 933,5 y 953,2 eV, respectivamente, acompanadas de sefales satélite
caracteristicas de Cu?* [45-46]. La presencia de estas sefales confirma la incorporacion de
Cu en la estructura superficial en forma de Cu**, consistente con la presencia de la fase CuO.
Las posiciones de las sefiales y la presencia de los satélites son caracteristicas del entorno
quimico de Cu?*" en CuO. En conjunto con las sefales observadas para Bi 4f, Cl1 2p y O s,
estos resultados respaldan la coexistencia de las fases BIOCl y CuO y son consistentes con

la interaccion interfacial entre ambos semiconductores [45-46-47].
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Figura 15. Espectros XPS de alta resolucion de los elementos presentes en la heterounion
BiOCl/CuO: (a) Espectro general (survey), (b) Bi 4f, (¢) Cl 2p (BiOCl/Cu0O), (d) O 1s
(BiOCI/CuO) y (e) Cu.

En conjunto, los resultados XPS evidencian la coexistencia estable de Bi**, Cu** y CI, junto

con una redistribucion controlada de especies de oxigeno en la heterounion optimizada. Este
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acoplamiento electronico entre BiOCl y CuO facilita la separacion de portadores
fotoinducidos y la formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS), lo que explica la mayor
eficiencia fotocatalitica del material BIOCI/CuO-Opt frente a las demas formulaciones [24-

45-46-47].

El andlisis de los espectros XPS O 1s (Tabla 6) evidencia variaciones significativas en la
quimica superficial del oxigeno de la muestra BiOCIl/CuO-Opt. Presentando dos
contribuciones principales: una a 529-530 eV, atribuida al oxigeno de red (O*") de los enlaces
Bi-Oy Cu-0, y otraa 531-532 eV, correspondiente al oxigeno superficial y grupos hidroxilo
(—OH) adsorbidos en vacancias o defectos estructurales. En BiOCl/CuO-Opt se observa un
leve desplazamiento hacia mayores energias y una proporcion mas alta de especies
superficiales, indicativa de una mayor densidad de oxigeno reactivo y defectos activos. Esta
redistribucion facilita la adsorcion y activacion de moléculas, promoviendo la generacion de
especies reactivas (*"HO, O,”) y una transferencia de carga mas eficiente en la interfaz

BiOCI/CuO, lo que explica el superior desempefio fotocatalitico del material optimizado.

Tabla 6. Desconvolucion de los espectros XPS O 1s para las heterouniones BiOClI/CuO-L y
BiOCl/CuO-Opt.

Muestra | Pico (eV) Asignacion [Pico (eV) Asignacion
Oxigeno de red Especies de oxigeno adsorbido y
. _OH/H .
Bocucuo| s20-530 | MR sz | O el
Bi-0/Cu-O P '

Finalmente, en cuanto a la estabilidad del sistema fotocatalitico, este estudio se centrd en el
disefio y sintesis optimizada de la heterounion BiOCl/CuO, priorizando la correlacion entre
la carga de CuO, las propiedades interfaciales y la eficiencia fotocatalitica. El proposito
principal fue establecer las condiciones experimentales que maximizan la formacion de
heterouniones p—n eficientes y la separacion de portadores de carga. No obstante, se reconoce
que la estabilidad a largo plazo constituye un parametro critico para la aplicacion practica del
material. En este sentido, estudios futuros incorporaran pruebas de reutilizacion y
envejecimiento acelerado para evaluar posibles procesos de lixiviacion del CuO,

desactivacion superficial o variaciones estructurales inducidas por la operacion prolongada.
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Tales analisis requeriran la determinacion previa de las condiciones Optimas de pH y carga
catalitica, factores decisivos para garantizar la robustez interfacial y la estabilidad estructural

de la heteroestructura.

7.1.7 Analisis FTIR y correlacion estructural

La Figura 16 muestra los espectros FTIR de los materiales CuO, BiOCl y BiOCl/CuO
registrados en el intervalo de 4000400 cm™. Los espectros permiten identificar las
principales vibraciones asociadas a cada fase semiconductor y evaluar la interaccion
estructural generada tras la formacion de la heteroestructura. En todos los materiales se
observan bandas amplias alrededor de 3400 cm™ y sefiales cercanas a 1630 cm™, atribuidas
al estiramiento y flexién de grupos O—H provenientes de agua adsorbida y grupos hidroxilo
superficiales [88-49]. Estas especies superficiales desempefian un papel importante durante
la ozonizacion fotocatalitica, debido a que participan en la activacion del ozono y en la
generacion de radicales hidroxilos (HO-), responsables de los procesos de oxidacion

avanzada.

—— BIOCICUO.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figura 16. Espectros FTIR obtenidos para los materiales BiOCI/PVP y BiOCl/CuO.

En el espectro del BiOCI se identifican sefiales caracteristicas en la region de 1000—-1400

cm™!, asociadas a las vibraciones del enlace Bi—Cl propios de la estructura tetragonal tipo
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matlockita [48-49]. Asimismo, se observan bandas débiles cercanas a 2920 cm™'y 1280 cm™
correspondientes a vibraciones C—H y C—N/C-O provenientes de residuos superficiales del
PVP empleado durante la sintesis [50- 51]. La presencia moderada de estas sefiales confirma
que el PVP actudé como agente estructurante y estabilizante durante la nucleacion y
crecimiento del BiOCl, favoreciendo la formacion de agregados homogéneos y una textura

superficial mas abierta, en concordancia con los resultados SEM-EDS.

El espectro FTIR del CuO presenta bandas intensas en la region de baja frecuencia,
principalmente entre 520—630 cm™, atribuidas a las vibraciones Cu—O caracteristicas del
CuO monoclinico [39-52-53]. Estas sefiales confirman la formacion adecuada de la fase
oxido de cobre y son coherentes con los resultados estructurales obtenidos mediante DRX y
XPS. En comparacion con el BiOCl, el CuO exhibe una menor contribucién de bandas
asociadas a especies superficiales u organicas, indicando una composicién

predominantemente inorganica.

Tras la incorporacion del CuO, el espectro de la heteroestructura BiOCl/CuO presenta
simultaneamente las bandas caracteristicas Bi—Cl y Cu—O, confirmando la coexistencia
estructural de ambas fases semiconductoras sin evidencias de fases secundarias detectables.
Ademas, se observa una intensificacion de las sefiales entre 520—630 cm™ y una disminucion
relativa de las bandas asociadas al PVP, indicando una integracion mas eficiente del CuO
sobre la matriz de BiOCl y una consolidacion estructural de la heterounion.
Simultaneamente, se evidencian ligeros desplazamientos en algunas bandas superficiales,
sugiriendo una interaccion quimica entre el CuO y la matriz de BiOCl, favorecida por la

accion dispersante del PVP.

La coexistencia de las vibraciones Bi—Cl y Cu—O evidencia que la incorporacion del CuO no
altera significativamente la estructura cristalina del BiOCI, sino que promueve la formacion
de un interfaz semiconductor—semiconductor estable. Estos resultados son consistentes con
los anélisis DRX y XPS, donde se confirmo la coexistencia de Bi** y Cu?*" y una adecuada
interaccion electronica entre ambas fases [24 -30-54]. Asimismo, la disminucién de las
sefiales asociadas al PVP en la heteroestructura indica una reorganizacion superficial mas
compacta y homogénea, coherente con la morfologia irregular y rugosa observada mediante

SEM y con la mejora en la transferencia de carga interfacial evidenciada por DRS.
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En conjunto, los resultados FTIR confirman que el PVP desempena un papel fundamental en
la integracién estructural del CuO sobre la matriz de BiOCl, promoviendo una dispersion
homogénea y una adecuada conectividad interfacial. Esta sinergia entre composicion
quimica, estructura superficial y acoplamiento electronico favorece la separacion de
portadores de carga, disminuye la recombinacion electron—hueco y contribuye a incrementar
la generacion de especies reactivas de oxigeno durante la ozonizacion fotocatalitica del

paracetamol [50].

Finalmente, los resultados de la caracterizacidon obtenidos mediante DRX, SEM-EDS,
TXRF, BET-BJH, DRS, XPS y FTIR confirman la formacién exitosa de la heteroestructura
BiOCl/CuO, evidenciando una adecuada integracion entre ambas fases semiconductoras, alta
pureza cristalina, una distribucion homogénea del CuO sobre la matriz de BiOCI y

propiedades texturales, Opticas y quimicas favorables para su aplicacion fotocatalitica.

La formacion de una heterounidon estable, junto con la modificaciéon de la estructura
electronica y el incremento en la accesibilidad a los sitios activos, favorece la separacion de
los pares electron-hueco y la generacion de especies reactivas de oxigeno. Estas
caracteristicas sustentan el potencial de la heteroestructura BiOCl/CuO para su aplicacion en
procesos de ozonizacion fotocatalitica y constituyen la base para evaluar su desempefio en la

degradacion de paracetamol, cuyos resultados se presentan en la siguiente seccion.

7.2 Optimizacion de la ozonizacion fotocatalitica con BiOCl/CuO.

Una vez completada la caracterizacion fisicoquimica de la heteroestructura BiOCl/CuO, se
procedid a evaluar su desempefio catalitico en la degradacion de paracetamol mediante la
aplicacion y comparacion de tres Procesos de Oxidacion Avanzada (POA): ozonizacidén

convencional, fotocatalisis heterogénea y el sistema acoplado de ozonizacion fotocatalitica.

Con el proposito de establecer una linea base de comparacion, en primera instancia se analizo
la cinética de degradacion mediante ozonizacion convencional en ausencia de material
fotocatalitico, evaluando la capacidad de oxidacion del ozono disuelto. A continuacion, se
examino el proceso de fotocatélisis heterogénea asistida por la heteroestructura BiOCl/CuO
y radiacion, prescindiendo del flujo de ozono para determinar la actividad fotocatalitica

propia del semiconductor.
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Posteriormente, se investigd el efecto sinérgico del sistema acoplado de ozonizacion
fotocatalitica. Para maximizar la eficiencia del proceso, las condiciones operativas se
optimizaron mediante la metodologia de superficie de respuesta utilizando un Disefio Central
Compuesto (CCD). En esta etapa se evaluo la influencia del pH de la solucion y la dosis del
fotocatalizador BiOCI/CuO sobre el porcentaje de remocion del contaminante a diferentes
tiempos de reaccion. Finalmente, se presenta el andlisis de varianza (ANOVA) para la
validacion estadistica del modelo cuadratico obtenido, junto con las superficies de respuesta
tridimensionales que permiten identificar las condiciones operativas Optimas dentro del

dominio experimental investigado.

7.2.1 Analisis cinético.

Con el fin de describir cuantitativamente la velocidad de degradacion del paracetamol
durante los procesos, se realiz6 un andlisis cinético considerando un modelo de pseudo-
primer orden, ampliamente utilizado para describir procesos de oxidacién avanzada cuando
la concentracion del agente oxidante permanece aproximadamente constante durante la
reaccion. Bajo estas condiciones, la velocidad de degradacion puede expresarse mediante la
ecuacion N° 3.

In (%) =kt 3)

Donde k; es la constante de velocidad de Pseudo-primer orden en min™, C,, es la
concentracion de paracetamol inicial. C4 es la concentracion de paracetamol en un tiempo

determinado y t es el tiempo en minutos.
A partir de la ecuacion N°3 se reordena obteniendo la ecuacion N° 4.
Ca = Cpo e (4)

7.2.1 Ozonizacion convencional

Con el objetivo de establecer una linea base para evaluar el efecto de la heteroestructura
BiOCl/CuO, se estudid inicialmente la degradacion de paracetamol mediante ozonizacion
convencional, manteniendo constantes las condiciones experimentales de operacion (flujo de

ozono de 6,67 mg min' y solucion de 10 ppm de paracetamol. La Figura 17 presenta la
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degradacion del paracetamol durante la ozonizacion convencional en funcion del tiempo de

reaccion.
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Figura 17. Ajuste cinético de pseudo-primer orden para la degradacion del paracetamol

mediante ozonizacion.

El ajuste exponencial de los datos experimentales permitiéo describir la degradacion del
paracetamol mediante un modelo de pseudo-primer orden, obteniéndose una constante
cinética de k = 0,031 min "' y un coeficiente de determinacion de (R? = 0,9908). El cercano
valor de R a 1, evidencia un excelente ajuste del modelo a los datos experimentales, indicando
que la degradacion del paracetamol durante la ozonizacién convencional puede describirse
adecuadamente mediante un comportamiento cinético de pseudo-primer orden.

Estos resultados confirman la capacidad oxidante del ozono y establecen una referencia
cinética para comparar posteriormente el efecto de la heteroestructura BiOCIl/CuO sobre la
velocidad de degradacion en el proceso de ozonizacidon fotocatalitica. Se puede evidenciar
que la concentracion del paracetamol a los 40 min es de ¢/c, ~ 0,4, es decir se ha degradado
aproximadamente el 60% del paracetamol inicial y que en el tiempo 90 minutos se tiene una

degradacion cercana 100%.

7.2.2 Fotocatalisis con la heteroestructura BiOCl/CuQ.

Para continuar con los diferentes métodos de degradacion, se realizaron ensayos de

degradacion de paracetamol utilizando Gnicamente el fotocatalizador bajo radiacion, sin la
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incorporacion de ozono. La concentracion de paracetamol fue monitoreada a lo largo del
tiempo mediante HPLC, permitiendo determinar la evolucion de la degradacion durante el
experimento. La Figura 18 presenta el perfil de degradacion obtenido, expresado como
concentracion relativa (C/Co) en funciéon del tiempo. Estos resultados permiten evaluar el
desempefio del BiOCIl/CuO vy establecer una linea base para posteriormente comparar su

comportamiento con el proceso de ozonizacion fotocatalitica.
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Figura 18. Ajuste cinético de pseudo-primer orden para la degradacion del paracetamol

mediante fotocatalisis.

El ajuste exponencial de los datos experimentales permitid describir la degradacion del
paracetamol mediante un modelo de pseudo-primer orden, obteniéndose una constante
cinética de k = 0,019 min ! y un coeficiente de determinacién de (R? = 0,9641). El cercano
valor de R a 1, evidencia un ajuste del modelo a los datos experimentales, indicando que la
degradacion del paracetamol durante la fotocatalisis con la heteroestructura BiOCl/CuO
puede describirse adecuadamente mediante un comportamiento cinético de pseudo-primer

orden.

Se puede evidenciar que la concentracion del paracetamol a los 40 min es de C/Cy = 0,35,
es decir se ha degradado aproximadamente el 60% del paracetamol inicial y que en el tiempo

90 minutos se tiene una degradacion cercana 80%.

Estos resultados confirman la capacidad degradativa de la fotocatalisis de la heteroestructura

y establecen una referencia cinética para comparar posteriormente el efecto de la
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heteroestructura BiOCl/CuO sobre la velocidad de degradacion en el proceso de ozonizacion

fotocatalitica.

7.2.3 Optimizacion de la ozonizacion fotocatalitica

Con el fin de evaluar la influencia del pH y de la concentracion de la heteroestructura
BiOCl/CuO sobre la eficiencia del proceso de ozonizacion fotocatalitica, se implementd un
Disefio Central Compuesto (CCD) mediante la metodologia de superficie de respuesta. La
Tabla 7 presenta la matriz experimental del disefio, junto con los porcentajes de degradacion
del paracetamol obtenidos para cada una de las condiciones evaluadas a los 2 y 60 minutos
de reaccion. Si bien se realizo el seguimiento de la degradacion durante todo el ensayo. La
respuesta a los 2 minutos fue seleccionada debido a que representa la etapa de maxima
sensibilidad frente a cambios en las variables operacionales, permitiendo detectar diferencias
cinéticas que no son evidentes a tiempos superiores. Esto permiti6 evaluar con mayor
sensibilidad el efecto del pH y de la concentracion del catalizador sobre la velocidad inicial
de degradacion del paracetamol y determinar las condiciones optimizadas de operacion del

proceso en los rangos de estudio.

Tabla 7. Porcentajes de degradacion del paracetamol seglin la dosis de heteroestructura y el

pH inicial.

N° exp. pH |ppm BiOCl/CuO| % 2min | % 60 min
1 4 600 7,3 92,4
2 8 600 9,5 96,3
3 4 1800 10,3 92,7
4 8 1800 10,6 95,3
5 3 1200 9,5 94,1
6 9 1200 10,6 94,3
7 6 350 8,2 96,4
8 6 2000 12,1 90,8
9 6 1200 11,6 90,7
10 6 1200 12,6 87,3
11 6 1200 13,8 90,8
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Se observa en la Tabla 7 que el porcentaje de degradacion a los 2 minutos vari6 entre 7,3 %
y 13,8 %, evidenciando que las condiciones de operacion ejercen una influencia significativa
sobre la respuesta del sistema. En general, las mayores eficiencias de degradacion a los 2
minutos se obtuvieron en condiciones cercanas a pH 6 y con una concentracion de 1200 ppm
de BiOCI/CuO, mientras que valores de pH mas acidos o alcalinos y concentraciones alejadas
del valor optimizado produjeron menores porcentajes de degradacion. Esta variabilidad
experimental justifica la aplicacion de la metodologia de superficie de respuesta para

identificar la combinacion de variables que maximiza el desempeio del proceso.

Con el fin de evaluar la significancia estadistica del modelo ajustado y verificar su capacidad
para describir la respuesta experimental, se realizé un analisis de varianza (ANOVA), con un
95% de confianza. En estos andlisis se presentan los valores de las pruebas de significancia,
segun la distribucion de Fisher (F) y el contraste de probabilidad (P), cuyos resultados se

presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. ANOVA del anélisis multivariado para la optimizacion de la ozonizacion

fotocatalitica usando BiOCl1/CuO.

K min~1! Grados de Libertad | Estadistico- | Estadistico-F
P
Total corregido 10
Regresion 5 0,015 9,037
Residuales 5
Falta de ajuste 3 0,798 0,350
Error puro 2

La Tabla 8 muestra que el modelo de regresion presentd un valor de p = 0,015, inferior al
nivel de significancia establecido (o = 0,05), indicando que el modelo es estadisticamente
significativo. Asimismo, el valor del estadistico F = 9,037 evidencia que la variabilidad

explicada por el modelo es considerablemente mayor que la asociada al error experimental,
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confirmando que las variables evaluadas ejercen una influencia significativa sobre la

degradacion del paracetamol.

En cuanto a la prueba de falta de ajuste, se obtuvo un valor de p = 0,798, superior a 0,05,
junto con un estadistico F = 0,350, lo que indica que la falta de ajuste no es significativa.
Esto demuestra que las diferencias entre los valores experimentales y los predichos pueden

atribuirse al error experimental y no a una deficiencia del modelo matematico.

Adicionalmente, la calidad del modelo fue evaluada mediante los parametros estadisticos
proporcionados por el software MODDE 13 Pro. El modelo presenté un coeficiente de
determinacion R* de 0,90, indicando que aproximadamente el 90 % de la variabilidad
observada en la degradacion del paracetamol es explicada por el modelo ajustado, lo que
evidencia un adecuado ajuste a los datos experimentales. Asimismo, se obtuvo un valor de
Q? de 0,60, indicando una buena capacidad predictiva del modelo para estimar la respuesta

dentro del dominio experimental estudiado.

En conjunto, estos resultados confirman que el modelo cuadratico describe adecuadamente
el comportamiento del sistema dentro del dominio experimental estudiado, permitiendo
analizar la influencia de las variables de operacion y predecir las condiciones optimizadas de

la ozonizacion fotocatalitica en los rangos de estudio.

Una vez comprobada la significancia estadistica y la capacidad predictiva del modelo, se
empled la metodologia de superficie de respuesta para evaluar el efecto simultaneo del pH 'y
de la concentracion de la heteroestructura BiOCl/CuO sobre la degradacion del paracetamol.
La Figura 18 muestra la superficie de respuesta obtenida a partir del modelo cuadratico
ajustado, permitiendo visualizar la interaccion entre ambas variables e identificar la region

experimental donde se maximiza la degradacion del contaminante paracetamol.
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Figura 19. Superficie de respuesta para la optimizacion de la degradacion de paracetamol

mediante ozonizacion fotocatalitica.

La Figura 19 presenta la superficie de respuesta obtenida a partir del modelo cuadratico
ajustado, la cual describe el efecto simultdneo del pH y de la concentracion de la
heteroestructura BiOCI/CuO sobre la degradacion del paracetamol a los 2 minutos de
reaccion. El pH 6ptimo cercano a la neutralidad podria favorecer simultaneamente la
estabilidad del ozono y la generacion de especies oxidantes reactiva y una concentracion
aproximada de 1200 ppm, condiciones bajo las cuales se alcanzd la mayor eficiencia de

degradacion dentro del dominio experimental evaluado.

La superficie evidencia que la respuesta del sistema depende de la combinacién de ambas
variables. A valores de pH alejados de la neutralidad, la degradaciéon disminuye
progresivamente, comportamiento que puede atribuirse a cambios en la estabilidad del ozono
y en la generacion de especies reactivas de oxigeno responsables del proceso oxidativo.
Asimismo, el incremento de la concentracion de BiOCl/CuO favorece inicialmente la
degradacion; sin embargo, concentraciones superiores al valor optimizado no genera mejoras

adicionales e incluso pueden disminuir la eficiencia del proceso debido al aumento del efecto
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de apantallamiento de la radiacion incidente, reduciendo la eficiencia de la ozonizacion

fotocatalitica del material.

Con el propdsito de complementar la interpretacion de la superficie de respuesta, se
analizaron los efectos lineales, cuadraticos y de interaccion de las variables estimadas por el

modelo cuadratico, los cuales se presentan en la Figura 20.

pH*pH -
Con*Con -+
Con -

pH |
pH*Con -

Figura 20. Efectos estandarizados del modelo cuadratico para la degradacion del

paracetamol.

Como se observa en la Figura 20, los efectos lineales del pH y de la concentracion de
BiOCI/CuO presentan una contribucion positiva sobre la degradacion del paracetamol,
indicando que el incremento inicial de ambas variables favorece la respuesta del sistema. En
contraste, los términos cuadraticos asociados al pH y a la concentracion muestran efectos
negativos de mayor magnitud, evidenciando la presencia de un maximo dentro del dominio
experimental. Este comportamiento confirma que incrementos excesivos de cualquiera de las
variables no conducen a un aumento continuo de la degradacion, sino que existe una
combinacion optimizada de operacion (1200 ppm y pH 6) para obtener la méxima eficiencia

fotocatalitica.

Ademas, el efecto de interaccion entre el pH y la concentracion de la heteroestructura
presenta una influencia considerablemente menor que los efectos principales, indicando que

el comportamiento del sistema estd dominado principalmente por los efectos individuales y
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cuadraticos de ambas variables. Estos resultados son consistentes con el analisis de varianza
y sustentan la seleccion de las condiciones optimizadas determinadas mediante la

metodologia de superficie de respuesta.

Por otro lado, con el propdsito de verificar la confiabilidad de las condiciones optimizadas
en el rango de estudio determinadas mediante la metodologia de superficie de respuesta, se
realiz6 una validacion experimental utilizando las condiciones predichas por el modelo (pH
6 y 1200 ppm de BiOCl/CuO). Para ello, se efectuaron tres ensayos independientes bajo las

mismas condiciones experimentales, cuyos resultados se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9. Porcentajes de degradacion del paracetamol bajo condiciones optimizadas para los

2 minutos.
N° pH Ppm BiOCl/ | % degradacion |% degradacion| % degradacion
exp. CuO 2 min 60 min 90 min
1 6 1200 13,8 85,5 95,0
2 6 1200 15,8 85,1 96,1
3 6 1200 11,5 89,3 95,9

Los ensayos experimentales arrojaron un porcentaje de degradacion promedio de 13,7 + 2,1
% a los 2 minutos de reaccion. De acuerdo con la prediccion obtenida mediante el software
MODDE 13 Pro, el intervalo esperado para la respuesta se encontraba entre 11,4 % y 14,0
%. Como se observa, el valor promedio obtenido experimentalmente se encuentra dentro del
intervalo predicho por el modelo, lo que confirma la adecuada capacidad predictiva del
modelo estadistico y valida las condiciones Optimas determinadas para el proceso de

ozonizacion fotocatalitica.

Asimismo, la baja dispersion observada entre las réplicas experimentales evidencia una
adecuada reproducibilidad del procedimiento, otorgando mayor confiabilidad a los resultados

obtenidos y respaldando la aplicacion del modelo para la optimizacion del proceso.
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A continuacion, la Figura 21, con el fin de describir cuantitativamente la cinética del proceso,
los datos experimentales fueron expresados en términos de concentracion relativa (C/Co) y

ajustados mediante un modelo cinético de pseudo-primer orden, utilizando la ecuacion 4.

1,200

1,000 ®

¢ C/Co = 0,7832¢-0:035t
R 2=0,9652

0,600

0,400

C/Co de paracetamol

0,200 "-‘.

0,000
0 20 40 60 80 100

Tiempo [min]

Figura 21. Ajuste cinético de pseudo-primer orden para la degradacion del paracetamol

mediante ozonizacion fotocatalitica.

La Figura 21 muestra el ajuste cinético de pseudo-primer orden para la degradacion de
paracetamol mediante ozonizacion fotocatalitica (k = 0,035 min~", R? = 0,9652). El
elevado coeficiente de determinacion confirma que los datos experimentales se adaptan
adecuadamente al modelo exponencial. En cuanto a la eficiencia del proceso, a los 40 min de
tratamiento se alcanza un 80% de degradacion (C/C, = 0,2), logrando una eliminacién casi
total (~100%) a los 90 min. La constante cinética obtenida evidencia la alta velocidad de

reaccion del sistema

A continuacion, en la Figura 22 se presenta la evolucion de la concentracion relativa del
paracetamol (C/Co) durante la ozonizacidon convencional, la fotocatalisis heterogénea y la
ozonizacion fotocatalitica bajo las condiciones optimizadas de operacion (pH 6 y 1200 ppm
de BiOCIl/CuO). En los tres casos se observa una disminucion progresiva de la concentracion
del contaminante con el tiempo de reaccién; sin embargo, la incorporacion de la
heteroestructura BiOCl/CuO acelera la degradacion principalmente durante la etapa inicial

del proceso.
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Figura 22. Comparacion de la concentracion (C/Co) del paracetamol durante la ozonizacion

y la ozonizacion fotocatalitica bajo condiciones 0ptimas.

Durante los primeros 40 min, la curva del proceso acoplado muestra una caida notablemente
mas pronunciada. A los 40 min de reaccion, la ozonizacién fotocatalitica alcanza un C/C, =
0,2 (80% de degradacion), superando a la fotocatdlisis heterogénea (C/Cy, = 0,35) y a la
ozonizacidn convencional (C/C, = 0,4). Este comportamiento concuerda con las constantes
cinéticas de pseudo-primer orden obtenidas: 0,035 min~" para el sistema acoplado,
0,019 min~"' para la fotocatalisis heterogénea y 0,031 min~! para la ozonizacion
convencional. La combinacion de ozono y el fotocatalizador representa un incremento de
aproximadamente el 13% en la velocidad de reaccion respecto al proceso de ozonizacion
solo. Se visualiza que el procesos de fotdlisis no genera una degradacion del compuesto en

interés.

Este comportamiento es consistente con las constantes cinéticas obtenidas
experimentalmente. La ozonizacion fotocatalitica presentd una constante de pseudo-primer
orden de 0,035 min™', superior a la obtenida para la ozonizacidon convencional (0,031 min™),
lo que representa un incremento del 13% en la velocidad de degradacion y la fotocatélisis
heterogénea una cinética de 0,019 min™" lo que representa un incremento del 84%

aproximadamente en la velocidad de degradacion, confirmando que la incorporacion de la
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heteroestructura BiOC1/CuO favorece la oxidacion del paracetamol principalmente al inicio

del tratamiento.

La mayor velocidad inicial puede atribuirse a la accion sinérgica entre el ozono y la
heteroestructura BiOCI/CuO. Bajo radiacion el fotocatalizador favorece la separacion de los
pares electron-hueco, promoviendo la formacion de especies reactivas de oxigeno, como
radicales hidroxilos (*HO) y radicales superoxidos (O:¢"), las cuales complementan la
oxidacion directa ejercida por el ozono e incrementan la velocidad de degradacion del

contaminante paracetamol.

Posteriormente, ambas curvas contindan disminuyendo de manera gradual y tienden a
converger a medida que aumenta el tiempo de reaccion. A partir de los 60 minutos, las
diferencias entre ambos tratamientos se reducen considerablemente y, hacia los 90 minutos,
ambos alcanzan valores bajos de concentracion relativa del paracetamol, indicando elevados
porcentajes de degradacion. Este comportamiento sugiere que el principal efecto de la
heteroestructura BiOCl/CuO se manifiesta durante las etapas iniciales del proceso, donde
incrementa la velocidad de degradacion del contaminante. A medida que avanza la reaccion,
la concentraciéon de paracetamol disminuye y, en consecuencia, también lo hace la
probabilidad de interaccion con las especies oxidantes. Paralelamente, los productos
intermedios generados durante la oxidacion compiten por el ozono y los radicales reactivos
presentes en el medio, reduciendo progresivamente la velocidad de reaccion en ambos
sistemas. Como resultado, las diferencias entre la 0zonizacion convencional y la ozonizacion
fotocatalitica se atentian con el tiempo, alcanzdndose conversiones finales similares. En este
contexto, los resultados demuestran que la principal contribucion de la heteroestructura
BiOCl/CuO no radica en aumentar la degradacion final del paracetamol, sino en acelerar
significativamente la velocidad de degradacion durante los primeros minutos de reaccion,
aspecto que resulta especialmente relevante para la reduccion de los tiempos de tratamiento

y la mejora de la eficiencia del proceso de tratamientos de aguas.

7.3 Reutilizacion de la heteroestructura BiOCl/CuO.

Con el proposito de evaluar la estabilidad de la heteroestructura BiOCl/CuO, se estudi6 su
reutilizacion en tres ciclos consecutivos de ozonizacion fotocatalitica bajo las condiciones

optimizadas previamente determinadas. Después de cada ciclo de reaccion, el catalizador fue
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recuperado y reutilizado en un nuevo ensayo manteniendo las mismas condiciones

experimentales. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 23.
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Figura 23. Reutilizacion de la heteroestructura BiOCI/CuO en tres ciclos consecutivos de

ozonizacion fotocatalitica.

Como se observa en la Figura 23, la heteroestructura BiOCl/CuO mantuvo una eficiencia de
degradacion cercana al 96 % durante los tres ciclos de reutilizacion, sin evidenciar pérdidas
significativas en su actividad fotocatalitica. La ausencia de una disminucion apreciable en el
porcentaje de degradacion indica que el material conserva sus propiedades cataliticas después
de sucesivos usos, evidenciando una elevada estabilidad quimica y estructural bajo las

condiciones de reaccion evaluadas.

Este comportamiento sugiere que la heterounion BiOCl/CuO presenta una adecuada
resistencia frente a fendmenos de desactivacion, tales como la lixiviacion de especies activas,
la modificacion de la estructura cristalina o el bloqueo de sitios activos por adsorcion de
productos intermedios de reaccion. En consecuencia, el material conserva su capacidad para

generar especies reactivas de oxigeno durante ciclos sucesivos de operacion.

En conjunto, estos resultados demuestran que la heteroestructura BiOCI/CuO posee una alta
estabilidad y reutilizabilidad, caracteristicas fundamentales para su aplicacion en procesos de
tratamiento de aguas, ya que permiten disminuir el consumo de catalizador y mejorar la

viabilidad técnica y econémica del proceso de ozonizacion fotocatalitica.
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Sin embargo, no se realizaron andlisis posteriores de DRX, XPS o determinaciones de
lixiviacion, por lo que no fue posible evaluar eventuales cambios estructurales del material

tras los ciclos de reutilizacion.

8. Conclusiones

El presente trabajo permiti6 evaluar la eficiencia del proceso de ozonizacidon fotocatalitica
utilizando la heteroestructura BiOCI/CuO para la degradacion de paracetamol en solucion
acuosa. Los resultados obtenidos permitieron cumplir el objetivo general y los objetivos
especificos planteados, demostrando el potencial del material como fotocatalizador para

aplicaciones en el tratamiento de aguas contaminadas con residuos farmacéuticos.

Se sintetizd exitosamente la heteroestructura BiOCl/CuO mediante el método de
coprecipitacion. La caracterizacion por DRX, SEM, BET, FTIR, DRS y XPS confirm¢ la
formacion de la heteroestructura entre BiOCl y CuO, la ausencia de impurezas cristalinas
significativas y las propiedades estructurales, morfologicas, Opticas y superficiales esperadas
para un material fotocatalitico. Asimismo, el analisis DRS evidenci6 una disminucion de la
energia de banda respecto al BiOCI individual, favoreciendo el aprovechamiento de la
radiacion visible, mientras que el analisis XPS confirmoé la presencia de los estados de
oxidacion caracteristicos de Bi**, Cu®" y oxigeno superficial, los cuales pueden contribuir al

desempefio fotocatalitico del material.

La optimizacion del proceso mediante un Disefio Central Compuesto (CCD) permitio
establecer como condiciones optimizadas un tiempo de 2 minutos, un valor de pH de 6 y una
concentracion de 1200 ppm de BiOCl/CuO para la degradacion de paracetamol en medio
acuoso. El modelo estadistico presentd una adecuada calidad de ajuste (R* = 0,90) y una
buena capacidad predictiva (Q* = 0,60), ademas de un analisis de varianza significativo y
ausencia de falta de ajuste. La validacion experimental confirmé la confiabilidad del modelo,
obteniéndose resultados dentro del intervalo predicho por el software comercial MODDE 13

Pro.

La incorporacion de la heteroestructura BiOCl/CuO en el proceso de ozonizacion

fotocatalitica increment6 la velocidad de degradacion del paracetamol en comparacion con
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la ozonizacion convencional y la fotocatalisis heterogénea. La constante cinética de pseudo-
primer orden aumentd desde 0,031 min™' para la ozonizacidon convencional y 0,019 min™
para la fotocatalisis hasta 0,035 min™! para la 0zonizacion fotocatalitica, lo que representa un
incremento aproximado del 13 % en la velocidad de reaccion respecto a la ozonizacion
convencional y un 84% con respecto a la fotocatélisis heterogénea. Aunque los tres
tratamientos alcanzaron porcentajes finales de degradacion elevados, la ozonizacion
fotocatalitica acelero la degradacion durante los primeros minutos de reaccion, reduciendo el
tiempo requerido para alcanzar altas eficiencias de remocion del paracetamol en medio
acuoso. Por lo tanto, el principal aporte de la heteroestructura BiOCI/CuO se relaciona
principalmente con la aceleracion de la degradacion inicial del contaminante, mas que con

un aumento significativo de la conversion final alcanzada.

La heteroestructura BiOCl/CuO mantuvo una eficiencia de degradacion cercana al 96 %
durante tres ciclos consecutivos de reutilizacion, evidenciando una adecuada estabilidad
operacional del material bajo las condiciones experimentales evaluadas. Sin embargo, no se
realizaron andlisis posteriores de DRX, XPS ni determinaciones de lixiviacion de cobre, por
lo que no fue posible confirmar la conservacion de las caracteristicas estructurales y
superficiales del material ni descartar posibles fendémenos de lixiviacion durante los ciclos

de reutilizacion.

En términos generales, los resultados obtenidos permiten aceptar la hipdtesis planteada,
demostrando que la incorporacion de la heteroestructura BiOCl/CuO mejora el desempefio
del proceso de ozonizacion fotocatalitica al incrementar la velocidad de degradacion del
paracetamol, especialmente durante los primeros minutos del proceso, en comparacién con
la 0zonizacion convencional y la fotocatalisis heterogénea. El comportamiento observado es
consistente con un posible efecto sinérgico entre el ozono y la heteroestructura BiOCI/CuO,
donde la heterounion p—n puede favorecer la separaciéon de los portadores de carga v,
consecuentemente, la generacion de especies reactivas de oxigeno responsables de la

oxidacion del contaminante.

Finalmente, entre las principales limitaciones del estudio se encuentra la ausencia de analisis

de carbono orgénico total (TOC), la identificacion de productos intermedios de degradacion
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y la evaluacion de la posible lixiviacion de cobre. Por lo tanto, aunque los resultados
demuestran una elevada remocion de paracetamol, no es posible establecer completamente
el grado de mineralizacion alcanzado ni determinar la formacion y evolucion de
intermediarios durante el proceso. Estos aspectos representan oportunidades para futuros
estudios orientados a profundizar en el mecanismo de degradacion, evaluar la estabilidad
fisicoquimica del material después de su reutilizaciéon y determinar la aplicabilidad del

proceso a sistemas de tratamiento de aguas mas complejos.
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