
  

                                       Journal of Basic Sciences, Vol. 9 (25), pp. 86-95, mayo – agosto 2023 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   

 

                                    
86 

 

                                   http://revistas.ujat.mx/index.php/jobs                 ISSN: 2448-4997 

  

Degradación fotocatalítica de una mezcla de estrógenos en agua 

utilizando microesferas de BiOBr  

 
Khirbet López-Velázquez1,*, José L. Cabellos-Quiroz2, Edwin R. Hoil-Canul2,  

Adolfo López-Sánchez2, Jorge L. Guzmán-Mar3, Minerva Villanueva-Rodríguez3 

1Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologías (CONAHCYT), 

Universidad Politécnica de Tapachula, C.P. 30830, Tapachula, Chiapas, México. 
2Universidad Politécnica de Tapachula, Carretera Tapachula - Puerto Madero Km. 24 + 300,  

C.P. 30830, Tapachula, Chiapas, México. 
3Universidad Autónoma de Nuevo León, Facultad de Ciencias Químicas, Av. Universidad s/n,  

Ciudad Universitaria, C.P. 66455 San Nicolás de los Garza, Nuevo León, México. 

*khirbet.lopez@uptapachula.edu.mx  

 
Resumen  

Los estrógenos 17β-estradiol y 17α-etinilestradiol (E2 y EE2) son sustancias 

potencialmente peligrosas para el medio ambiente, capaces de provocar distintos 

efectos graves sobre los organismos acuáticos. Por esta razón, en este trabajo se 

estudió su degradación fotocatalítica en agua utilizando microesferas de 

oxibromuro de bismuto modificado con urea (BiOBr-U). Los resultados mostraron 

que las microesferas de BiOBr-U degradaron completamente los contaminantes E2 

y EE2 en 240 min bajo luz UV-visible. La eficiencia mejorada de BiOBr-U se atribuyó 

al incremento del área superficial, mayor absorción de luz y a la separación efectiva 

de las cargas fotogeneradas. Por lo tanto, las microesferas de BiOBr-U son una 

opción prometedora para la degradación de contaminantes peligrosos como E2 y 

EE2 en agua. 

Palabras clave: contaminación ambiental, fotocatálisis, agua, semiconductores. 

 

Abstract 

Estrogens 17β-estradiol and 17α-ethinylestradiol (E2 and EE2) are substances 

potentially dangerous for the environment, capable of causing various serious 

effects on aquatic organisms. For this reason, in this work its photocatalytic 

degradation in water was studied using microspheres of bismuth oxybromide 

modified with urea (BiOBr-U). The results showed that BiOBr-U microspheres 

completely degraded E2 and EE2 within 240 min using UV-vis light. The improved 

efficiency of BiOBr-U was attributed to increased surface area, higher light 

absorption, and effective separation of photogenerated charges. Therefore, BiOBr-

U microspheres are a promising option for the degradation of hazardous pollutants 

such as E2 and EE2 in water. 
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1. Introducción 

Los hormonas sexuales 17β-estradiol y 17α-etinilestradiol (E2 y EE2) son ampliamente utilizadas en 

terapias de reemplazo hormonal y como agente anticonceptivo de libre venta y fácil acceso entre la 

población, ambas sustancias poseen elevada actividad estrogénica y son considerados como potentes 

disruptores endocrinos [1]. E2 es una hormona sexual de origen natural de suma importancia para el 

desarrollo de las características sexuales femeninas, mientras que EE2 es el análogo sintético de E2 y uno 

de los principales componentes de las píldoras anticonceptivas, implantes subdérmicos y de distintos 

mecanismos para el control de la natalidad. Además, el estrógeno sintético EE2 destaca como un 

contaminante altamente recalcitrante debido a su grupo funcional etinilo que lo hace resistente a la 

biodegradación, lo cual ha contribuido a su detección frecuente en distintas matrices ambientales 

alrededor del mundo [2]. Las estructuras moleculares de estos compuestos se muestran en la Figura 1 y 

sus principales características se resumen en la Tabla 1.  

 

 
Fig. 1. Estructura molecular de a) E2 y b) EE2. 

 

 

Tabla 1. Principales características de E2 y EE2. 

Compuesto Fórmula 

molecular 

Masa molecular 

(g/mol) 

pKa Log 

kow 

Solubilidad (25 

°C, mg/L) 

Estrogenicidad 

relativa 

E2 C18H24O2 272.38 10.7 4.0 28.0 1.0 

EE2 C20H24O2 296.40 10.2 3.6 11.3 1.0 - 1.7 

 

 

Con base en estudios previos, se sabe que E2 y EE2 son excretadas por los consumidores a través de las 

heces y orina e ingresan a arroyos, ríos y lagos principalmente a través de las descargas de aguas residuales 

tratadas y no tratadas [3]. En consecuencia, grandes cantidades de estos contaminantes son liberadas al 

ambiente, donde persisten por largos periodos, tanto en agua como en sedimento; incluso pueden ser 

acumulados en la biota acuática [4]. En la Tabla 2 se presentan algunos de los daños que E2 y EE2 provocan 

en peces, crustáceos, moluscos, anfibios y reptiles. Además, se ha reportado que el incremento de los 

niveles de estrógenos en los organismos expuestos puede conducir al desarrollo efectos adversos como: 

feminización, esterilidad, afectaciones en el hígado, riñones y cerebro [4]. También, se ha reportado que 

la bioacumulación de E2 y EE2 en estos organismos puede afectar su comportamiento y desarrollo [5]. 
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Tabla 2. Efectos adversos en especies acuáticas y terrestres provocados por la exposición a E2 y EE2. 

 Especie Efectos 
Concentració

n 
Ref. 

E2 
 

Humano 
(Homo sapiens) 

Daño testicular, inhibición de la 
espermatogénesis. Desarrollo de 

características sexuales femeninas en 
hombres (consumo de E2 = 2 – 4 mg/día) 

No definida [6] 

Peces 
(Carassius 
auratus) 

Reducción en el peso corporal e 
incremento en los niveles de 

vitelogenina plasmática. 
32 y 100 ng/L [5] 

Algas 
(chlorella) 

Inhibición del crecimiento, reducción de 
los niveles de clorofila y carotenoides, 

estrés enzimático. 
2.0 mg/L [7] 

 
EE2 

 

Peces (Oryzias 
latipes) 

Reducción de la fertilidad, reducción de 
la supervivencia en embriones. Deterioro 

reproductivo transgeneracional. 
0.05 µg/L [8] 

Peces 
(Carassius 
auratus) 

Reducción del peso corporal e 
incremento en los niveles de 

vitelogenina plasmática. 
32 y 100 ng/L [5] 

Crustáceos 
(Daphnia 
magna) 

Toxicidad crónica, esterilidad, 
disminución de la supervivencia en 

neonatos. 
0.1 - 1.0 µg/L [9] 

 

En años recientes se han investigado distintas tecnologías para la eliminación de contaminantes peligrosos 

como E2 y EE2 en agua, con el objetivo de reducir su impacto en el ambiente. Entre estas tecnologías 

destaca la fotocatálisis heterogénea por ser una técnica segura, amigable con el ambiente, que no 

consume reactivos peligrosos y se pueden emplear distintas fuentes de energía tales como lámparas de 

luz visible, luz UV-visible, incluso luz solar simulada o luz solar natural. Además, en la actualidad, los 

fotocatalizadores basados en bismuto como las microesferas de BiOBr han recibido considerable atención 

debido a su excelente estabilidad y actividad fotocatalítica bajo radiación UV-visible [10,11]. Este 

fotocatalizador posee un ancho de banda prohibida (Eg = 2.8 eV) menor que el de TiO2 (Eg = 3.2 eV) y ha 

demostrado mayor actividad bajo luz visible [12]; sin embargo, presenta alta tasa de recombinación entre 

los pares e-/h+ lo que ha limitado su aplicación [13]. En este sentido, se han estudiado diferentes 

alternativas para mejorar la eficiencia de BiOBr y la incorporación de urea en el proceso de síntesis ha 

favorecido significativamente su actividad fotocatalítica debido al incremento del área superficial 

específica, la porosidad, el incremento en la capacidad de absorción de luz y la generación de defectos en 

su superficie [14], lo cual puede contribuir a la separación de cargas y la generación de especies reactivas 

como los radicales superóxido (O2
•-) [15,16].  

Actualmente, existen algunos reportes acerca de la modificación de BiOBr con urea, el cual ha sido 

evaluado principalmente en la decoloración de rodamina B (RhB) bajo radiación visible [14,17]. Así mismo, 

en un trabajo previo, se reportó la síntesis fácil y rápida de microesferas de BiOBr y su modificación con 

urea mediante un método asistido por microondas (160 °C durante 20 min) para la degradación completa 

del plastificante bisfenol A (BPA) bajo luz visible [18]. En este sentido, las microesferas de BiOBr 
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representan una opción prometedora para su aplicación en procesos de descontaminación del agua, 

particularmente en la degradación fotocatalítica de diversas sustancias peligrosas. Por lo tanto, debido a 

los graves efectos adversos que E2 y EE2 pueden provocar sobre los organismos acuáticos y por el 

potencial riesgo para la salud humana, el objetivo principal de este trabajo fue degradar la mezcla de E2 

y EE2 en agua mediante fotocatálisis heterogénea utilizando microesferas del semiconductor BiOBr 

modificado con urea, bajo radiación UV-visible. 

 

2. Metodología  
2.1. Preparación y caracterización de los fotocatalizadores 
BiOBr-U se preparó disolviendo 1.6 g de Bi(NO3)3∙5H2O en 30 mL de etilenglicol y separadamente se 

disolvió 1.2 g de bromuro de hexadeciltrimetilamonio y 1.0 g de urea en 30 mL etilenglicol. 

Posteriormente, ambas disoluciones se mezclaron mediante agitación vigorosa (20 min) y la mezcla se 

transfirió a los vasos del equipo de microondas MARS 6 (CEM Corp. USA) el cual se operó a 160 °C durante 

20 min. Terminada la reacción los materiales se recuperaron por centrifugación, se lavaron repetidamente 

con etanol y agua destilada y se secaron a 80 °C. Aparte, BiOBr puro se preparó mediante el mismo 

procedimiento, sin la adición de urea. 

Los fotocatalizadores preparados se analizaron por difracción de rayos X (DRX, D2 PHASER Bruker) y su 

morfología se observó mediante microscopía electrónica de barrido (SEM, JEOL JSM6510-LV). El área 

superficial específica (ASE) se estimó por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET, TriStar II Plus, 

micromeritics) y el ancho de banda prohibida (Eg) se estimó mediante las gráficas de la función de 

Kubelka-Munk ([F(R)hν]1/2 vs hν) a partir de los espectros de reflectancia difusa UV-vis (Lambda 365, Perkin 

Elmer).  

2.2. Degradación fotocatalítica y cuantificación de E2 y EE2 
La degradación fotocatalítica de E2 y EE2 se realizó por triplicado en un reactor de vidrio de 100 mL. La 
concentración inicial de los contaminantes fue de 5 mg/L para cada uno y la concentración del 
fotocatalizador fue de 1.0 g/L a pH 6.5. La suspensión se agitó durante 30 min en oscuridad (800 rpm) 
para favorecer el equilibrio de adsorción-desorción entre fotocatalizador y contaminantes. 
Posteriormente, la mezcla se expuso bajo radiación UV-visible en el rango de 300 a 800 nm utilizando un 
simulador solar (Suntest XLS+, Atlas). Durante la reacción (240 min) se tomaron alícuotas (5 mL) cada 60 
min y los fotocatalizadores se separaron mediante centrifugación (10000 rpm, 5 min).  
El seguimiento de E2 y EE2 se realizó simultáneamente mediante cromatografía líquida con detector de 

arreglo de diodos (HPLC-PDA, YL9100 Young Lin). Para ello, la separación de los analitos se realizó 

mediante una columna Hyperclon C18 (250 x 46 mm, 5 µm) utilizando una mezcla de acetonitrilo-agua 

(60:40) como fase móvil (1.5 mL/min), la detección se realizó a 220 nm y los tiempos de retención fueron 

8.0 (E2) y 9.4 min (EE2). Por otra parte, las curvas de calibración se construyeron en el rango de 0.5 a 10 

mg/L y los límites de detección fueron 0.04 mg/L (E2) y 0.02 mg/L (EE2). 

3. Resultados y discusión 
3.1 Caracterización de los materiales  
Los patrones de difracción de BiOBr y BiOBr-U se muestran en la Figura 2a y se observan los picos 

característicos de BiOBr. Estos patrones obtenidos se compararon y coincidieron adecuadamente con la 

fase tetragonal de BiOBr (JCPDS 00-001-1004) y con ello se confirmó la obtención exitosa de este material, 

cabe destacar que no se identificaron picos correspondientes a impurezas en los materiales. Por otro lado, 
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en las señales de difracción a 31.9° y 32.3° se observaron desplazamientos hacia posiciones inferiores del 

ángulo 2θ debido a la modificación con urea. Estos desplazamientos están asociados con el aumento de 

los parámetros de red de BiOBr-U en comparación con BiOBr puro (ver Tabla 2) y puede atribuirse a la 

posible incorporación de átomos de N3- en sustitución de O2
- [18] o la incorporación intersticial de N3- 

entre las placas de [Bi2O2]2+ [19].  

 
Fig. 2.- a) Patrones de difracción de los materiales preparados e imágenes SEM de b) BiOBr y c) BiOBr-U. 

Por otra parte, la morfología de los materiales se estudió mediante SEM (Figura 2a y 2b) y se observaron 

partículas esféricas conformadas por nanoplacas, estas estructuras con abundancia de espacios 

intersticiales son conocidas como microesferas tipo flores [14]. Anteriormente, se ha reportado que la 

morfología de estas microesferas puede dar lugar a distintas propiedades favorables para aplicaciones 

fotocatalíticas, tales como el incremento del área específica, mayor estabilidad térmica, mejor 

aprovechamiento de la radiación UV-vis y mayor capacidad de difusión de los contaminantes a través de 

sus espacios intersticiales [20]. Así mismo, los resultados de la medición del área especifica se muestran 

en la Tabla 3 y se observó que la modificación con urea aumentó notablemente este parámetro, desde 

7.0 m2/g para BiOBr hasta 27.8 m2/g para BiOBr-U. Así mismo, el volumen de poro incrementó desde 

0.0307 cm3/g hasta 0.1043 cm3/g. Estas modificaciones generadas por la incorporación de urea se 

consideraron como factores claves para la degradación efectiva de E2 y EE2, al promover una mayor 

interacción entre especies reactivas y contaminantes, así como mejores rutas de transporte a través de la 

estructura porosa de BiOBr-U [21,22]. 

 

Tabla 3. Caracterización de los fotocatalizadores BiOBr y BiOBr-U.   
Tamaño de 

cristalito (nm) 
Eg 

(eV) 
Área específica 

(m2/g) 
Volume de 

poro (cm3/g) 

BiOBr 12.9 2.88 7.0 0.0307 

BiOBr-U 16.4 2.86 27.8 0.1043 
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Fig. 3.- a) Espectros FT-IR y b) UV-vis/DRS de BiOBr y BiOBr-U (recuadro: gráfico [F(R)hν]1/2 vs hν). 

En la Figura 3a se muestran los espectros FT-IR de BiOBr y BiOBr-U, las bandas localizadas a 2350 y 845 

cm-1 se atribuyeron a CO2 atmosférico fisisorbido en la superficie de los fotocatalizadores [23] lo que 

sugiere una notable capacidad de BiOBr-U para capturar CO2 y que puede ser estudiado en trabajos 

posteriores. Por otra parte, la señal a 1630 cm-1  fue atribuida a las vibraciones de flexión de los enlaces 

O-H [24] y las bandas localizadas a 1479 y 1051 cm-1  se atribuyeron a vibraciones de tensión simétrica y 

asimétrica de los enlaces Bi-Br en la estructura de ambos fotocatalizadores [25]. También, cabe resaltar 

las señales de NO3
- residual detectadas a 1384 cm-1 donde BiOBr-U presentó mayor intensidad debido a la 

incorporación de urea [26]. Finalmente, en el espectro de BiOBr se observó una banda característica a 505 

cm-1 atribuida a la vibración de los enlaces Bi-O [27] y se sugiere que la disminución de esta señal refleja 

las modificaciones en el ambiente quimico de BiOBr por la adición de urea. 

Para complementar la caracterización de estos materiales se evaluaron sus propiedades ópticas mediante 

la técnica UV-vis/DRS y los resultados se muestran en la Figura 3b. En esta figura se observa que ambos 

fotocatalizadores poseen una excelente capacidad de absorción de luz en la región UV y que los bordes 

de la banda de absorción son similares para ambos materiales (alrededor de 430 nm). Sin embargo, BiOBr-

U presentó mayor capacidad para la captación de luz en el rango de 430 a 800 nm, lo que puede impactar 

positivamente en su actividad fotocatalítica [14]. Además, mediante los gráficos de Kubelka-Munk 

(recuadro Fig. 3b) se estimó el ancho de banda prohibida (Eg) y se observó una mínima diferencia, siendo 

2.88 eV para BiOBr y 2.86 eV para BiOBr-U, lo que sugiere que la incorporación de urea no modificó la 

estructura de bandas de BiOBr [28]. 

3.2 Degradación fotocatalítica de E2 y EE2 
En la Figura 4a se muestran los resultados de la degradación de E2 y EE2 utilizando los fotocatalizadores 
BiOBr y BiOBr-U bajo radiación UV-vis. En ella se observa que la incorporación de urea estableció una 
marcada diferencia entre el rendimiento de ambos materiales. En concreto, BiOBr degradó entre 24.4 
(EE2) y 44.2 % (E2), mientras que BiOBr-U degradó el 100 % de E2 y EE2 bajo las mismas condiciones. Por 
otra parte, las pruebas control tales como fotólisis y adsorción revelaron que E2 y EE2 son altamente 
estables bajo la radiación UV-vis (fotólisis <5% para cada uno) y que los niveles de adsorción en los 
fotocatalizadores fueron bajos, <5% utilizando BiOBr y entre 10% (EE2) y 12% (E2) con BiOBr-U. Esto indicó 
que la degradación de estos contaminantes se produjo principalmente por la activación de los 
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fotocatalizadores bajo la luz empleada. Además, el incremento de la actividad fotocatalítica de BiOBr-U 
se atribuye a la modificación con urea, lo cual promovió el incremento del área específica, el aumento del 
volumen de poro y una mayor capacidad de absorción de luz, como consecuencia de la generación de 
mejores rutas de interacción entre las moléculas contaminantes y el fotocatalizador [22]. Además, se 
sugiere que las especies reactivas generadas por las microesferas de BiOBr-U pudieron interactuar 
eficazmente con los contaminantes.  

 
Fig. 4.- a) Degradación de E2 y EE2 con BiOBr y BiOBr-U, b) efecto de los atrapadores de especies reactivas en la 

degradación fotocatalítica de E2 y EE2 utilizando BiOBr-U y c) pruebas de reúso de BiOBr-U. Se muestran valores 

promedio para cada caso (n=3). 

En estudios previos se ha evaluado la modificación de BiOBr utilizando urea y se ha reportado su eficiencia 

para la decoloración de RhB [14,17], con base en esto se sugiere que la eficiencia para degradar los 

contaminantes podría asociarse con la separación efectiva de los pares fotogenerados (e- y h+), lo cual 

podría estudiarse posteriormente mediante espectroscopia de fotoluminiscencia. Además, de acuerdo 

con lo mencionado por Kong et al., (2016) y Song et al., (2018), se sugiere que la adición de urea durante 

el proceso de síntesis podría estar favoreciendo la formación de defectos en la superficie del material, 

tales como las vacancias de oxígeno que pueden participar en el transporte y separación efectiva de e- y 

h+ [14,29]. Así mismo, retomamos lo mencionado por Wang et al., 2018, quienes reportaron que las 

vacancias de oxígeno en BiOBr son un factor importante en el incremento de su actividad fotocatalítica ya 

que participan activamente en la conversión de O2 a radicales O2
•- [15,16]. 

Por otra parte, se evaluaron diferentes captadores de radicales para tratar de comprender la contribución 

de las especies reactivas en la degradación de E2 y EE2 utilizando las microesferas de BiOBr-U. De manera 

separada se añadió isopropanol a la reacción como atrapador de •OH, la benzoquinona se utilizó como 
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atrapador de O2
•- y el ácido fórmico se empleó para explorar el papel de h+ [30,31]. En la Figura 4b se 

muestran los resultados y se observó que la adición de isopropanol no redujo la eficiencia de BiOBr-U para 

degradar E2 y EE2, ello indicó que los radicales •OH tienen una contribución minima e insignificante 

durante el proceso. En contraste, posterior a la adición de ácido fórmico y benzoquinona, se observó una 

notable disminución en la tasa de degradación de los contaminantes, lo que sugiere que los radicales O2
•- 

y h+ predominaron durante el proceso fotocatalítico. 

Finalmente, se evaluó la estabilidad fotocatalítica de las microesferas de BiOBr-U durante cuatro ciclos 

consecutivos de reúso y se observa la eliminación completa de E2 y EE2 durante los dos primeros ciclos 

(Figura 4c). Sin embargo, la eficiencia de BiOBr-U disminuyó ligeramente al final del cuarto ciclo, debido 

probablemente al envenenamiento del catalizador, fotocorrosión o fotodisolución parcial del mismo. Con 

ello, los resultados obtenidos en este trabajo revelaron que las microesferas de BiOBr-U son una opción 

prometedora para la eliminación fotocatalítica de contaminates persistentes como E2 y EE2 en agua. 

4. Conclusiones 

En este trabajo se determinó que las microesferas del semiconductor BiOBr-U presentaron un 

considerable aumento del area especifica, mayor porosidad y mayor habilidad para la captación de luz, 

los cuales se consideraron como los factores más importantes para la degradación de E2 y EE2. Además, 

se sugiere que la modificación con urea promovió la mejora en la separación de las cargas fotogeneradas, 

así como la posible formación de vacancias de oxígeno que también podrían contribuir de manera 

importante en el proceso. Así mismo, se identificó a O2
•- y h+ como las especies predominantes en la 

degradación de los contaminantes y se demostró la excelente estabilidad fotocatalítica después de cuatro 

ciclos de reúso. Por lo tanto, el fotocatalizador BiOBr-U constituye una opción prometedora y eficiente 

para aplicaciones ambientales en la degradación de contaminantes peligrosos como E2 y EE2 en medio 

acuoso con el objetivo de reducir su impacto en el ambiente.  
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