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Abstract: Microplastics  (MPs) and nanoplastics  (NPs) are distributed and  transferred among  the 
four major environmental compartments (air, water, soil, and biota) and have been already found 
in  humans, making  crucial  to  develop  remediation  technologies  to  tackle  this  kind  pollution. 
Photocatalysis can be used to eliminate MPs present in contaminated wastewater effluents before 
their  discharge  into waterbodies.  In  this work,  several  green  TiO2‐based  semiconductors were 
prepared using the extrapallial fluid (EPF) of Mytilus edulis sea water mussels as doping precursor. 
The semiconductors were then used as films or powders to photocatalytically degrade polystyrene 
(PS) NPs and MPs and polyethylene (PE) MPs. It was found that the obtention of green TiO2‐based 
semiconductors with good  characteristics  for photocatalytic purposes  (anatase crystalline phase, 
presence of porosity, activity in visible light and high surface area) seems not enough to achieve 
high degradation efficiency. The operational conditions of the reaction system should be also taken 
into account. For  instance,  the convenience of using semiconductors  in  the  form of  films can be 
overcome by their limited exposed surface area or the null adsorption of the semiconductor in the 
MPs particles. Additionally, crystallinity of the semiconductor can be a more determinant factor to 
take into account when performing photocatalysis of MPs. 

Keywords:  microplastics;  nanoplastics;  TiO2;  crystallinity;  film;  photocatalysis;  degradation; 
mitigation; microplastic pollution.   

 

1. Introduction 

By 2013, 268,950 tonnes of plastic were found on the surface of the ocean [1]. Gall et al. (2015) 
report, in a study of 340 articles, that they found 693 organisms and marine species have had contact 
with marine trash, 92% of the contact reported was with plastic debris [2]. One of the fundamental 
issues with plastics  in marine ecosystems  is  their  ingestion and entanglement  [3].  In recent years, 
microplastics (MPs) and nanoplastics (NP) have gained the scientific communityʹs attention. MPs are 
defined  as plastic with  sizes between 1  μm  and  5 mm  long, nanoplastics  are defined  as plastics 
smaller than 1 μm [4]. Recent studies have reported that MPs and NPs have been found in biota [5,6], 
table salt [7], drinking water [8], milk [9], seafood [10], human bloodstream [11], human placenta [12], 
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and human stool [13], among others. Additionally, MPs can transport persistent organic pollutants 
(POPs). Due to their intrinsic properties, such as specific surface area, crystallinity, hydrophobicity 
and polarity and the POPsʹ hydrophobicity and dissociative forms, these organic pollutants tend to 
adsorb in MPs [14]. Additionally, MPs can sorb heavy metals [15]. Thus, MPs work as a vector for 
POPs  and  heavy metal  transporting  into  organisms.  For  instance, Liao  et  al.  (2019)  reported Cr 
bioaccessibility in the human digestive system through MPs [16,17].   

Water  bodies  have  become  contaminated  with  microplastics  from  domestic  sources, 
pharmaceutical products, ships, research facilities, and maritime and wastewater treatment facilities. 
Wastewater  treatment  plants  (WWTPs)  are  a  source  of MPs  to  aquatic  systems  due  to  unfitted 
systems  for MPs  removal  and  terrestrial  systems  because  of MPs  capture  in  the  sludge  that  is 
afterwards used for fertilization [18]. Thus, a feasible approach for effectively eliminating the MPs 
before  their  incorporation  into water bodies would be pollutant elimination  in WWTPs. Different 
technologies  have  been  studied  for  addressing  MPs  remediation  in  aquatic  systems,  namely, 
membrane  technology,  coagulation  and  flocculation,  nanomaterials,  bacterial  biodegradation, 
electrocoagulation and advanced oxidation processes (AOPs) [19]. AOPs are an attractive solution to 
MPs remediation owing to the possibility of MPs mineralization [20]. 

AOPs  include  photochemical  oxidation  [21],  ozonation  [22],  electrochemical  oxidation  [23], 
catalytic  oxidation  [24]  and  photocatalytic  oxidation  [25].  Photocatalytic  degradation  is  a  viable 
solution  for MPs degradation, as  it can be adapted as a  tertiary  treatment  in a WWTP, as well as 
allowing the mineralization of microplastics to CO2 and H2O. Additionally, the method aligns with 
the 6th, 7th, and 9th principles of Green Chemistry if carried out under visible or solar light, and the 
photocatalyst is made using renewable feedstocks. 

Due to the advantages of photocatalysis in MPs degradation, researchers have made advances 
in addressing  this  issue  through various photocatalytic materials. Zinc oxide nanorods degraded 
low‐density polyethene (LDPE) microplastic in visible light [26]. Likewise, the degradation of LDPE 
film  in water was studied  in visible‐light‐induced plasmonic photocatalysts comprising platinum 
nanoparticles deposited on zinc oxide nanorods (ZnO‐Pt) [27]. Furthermore, hydroxy‐rich ultrathin 
BiOCl  (BiOCl‐1)  synthesized  with  mannitol  was  used  to  degrade  high‐density  polyethene 
microspheres  (PE‐S)  [28]. Also, M‐2/Z0.6C0.4S photocatalyst was  fabricated  for H2 production  and 
simultaneously degrading polyethene terephthalate (PET) [29].   

Although  several  materials  have  been  investigated  for  the  photocatalytic  degradation  of 
microplastics, the TiO2 semiconductor has been the most extensively studied. This semiconductor has 
been widely studied in the scientific community with other applications due to its safety, low cost, 
chemical stability, efficient photoactivity and safety. Likewise, it has presented favourable results in 
the degradation of MPs. Ag/TiO2 has been studied for MPs and E. coli disinfection achieving 81% MPs 
degradation after 4 h in UV light [30]. Also, an optofluidic microreactor of TiO2 was tested for water 
purification, showing that polystyrene (PS) could be degraded with this system [31]. Photocatalytic 
polyacrylamide grafted TiO2 (PAM‐g‐TiO2) with LDPE nanocomposite film was irradiated for 520 h 
under UV light resulting in 39.85% of weight reduction and 94.60% average molecular weight (Mw) 
reduction [32]. Polyethene (PE) MPs reached a 76% mass degradation under UV irradiation for four 
h using a composite of TiO2 with Ag and reduced Graphene oxide [33]. 

Titaniaʹs  photocatalytic  activity  depends  on  the  semiconductorʹs  surface  and  structural 
characteristics,  including  its surface area, crystal composition, particle size distribution, band gap, 
and other factors. Therefore, the semiconductor characteristics are essential in MPs degradation. In 
this work, several green TiO2‐based semiconductors were prepared using the extrapallial fluid (EPF) 
of Mytilus edulis sea water mussels as doping precursor. The semiconductors were characterized to 
determine their potential ability for photocatalytic purposes and then used as films or powders to 
photocatalytically degrade polystyrene (PS) NPs and MPs and polyethylene (PE) MPs. 
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2. Materials and Methods 

2.1. Doping Precursors Preparation and SDS‐PAGE Profiling of Mytilus edulis Extrapallial Fluid 

The proteins  contained  in  the  extrapallial  fluid  (EPF) of  a population of  fresh blue mussels 
(Mytilus edulis) collected from Ensenada, Mexico (31.8667°N, 116.5964°W) were used as green doping 
precursors  (i.e., a green source of carbon and nitrogen) of TiO2. The EPF was collected using  the 
methodology previously reported by Zeng et al. [39]. The EPF was extracted gently from the mussels 
using a syringe and combined to produce a composite sample. The composite sample was clarified 
by centrifugation at 13,000 rpm  for 10 min using an Eppendorf 5415D centrifuge  (Eppendorf AG, 
Hamburg, Germany).  The  total  protein  content  of  the  composite  sample was  quantified  by  the 
Bradford Method [40] using a Cary 50 UV‐Vis spectrophotometer from Agilent Technologies. After 
protein quantification, the as‐extracted EPF was labelled as C10 doping precursor. The as‐extracted 
EPF was also submitted to a 10% sodium dodecyl sulfate‐polyacrylamide gel electrophoresis (SDS‐
PAGE) to determine  its proteins´ profile (MiniProtean II, BioRad Laboratories, Inc.; Hercules, CA, 
United States) using a 6,500‐200,000 Da protein molecular weight ladder as reference (SigmaMarker 
wide range; Merck KGaA; Darmstadt, Germany). Two lots were analysed. The C10 sample was used 
as the doping precursor with the lowest protein content. Additionally, two aqueous solutions with 
higher protein content were prepared through freezing (‐20 ºC for 12 h) and lyophilization of the as‐
extracted EPF. These concentrated precursor solutions with protein concentrations of 600 and 1200 
ppm were labelled as C600 and C1200, respectively.     

2.2. Synthesis and Characterization of the C‐N‐TiO2 Semiconductors 

Several C,N‐TiO2 semiconductors were prepared using either a hydrothermal synthesis or an 
hydrothermal synthesis plus calcination. These two different procedures were performed to verify if 
semiconductors with a higher crystallization degree derived from calcination  lead to an  increased 
photocatalytic removal of nano and microplastics from aqueous dispersions. First, the hydrothermal 
synthesis using titanium (IV) butoxide (97%, Sigma Aldrich) as TiO2 precursor and the three doping 
precursors obtained in Section 2.1 was carried out using the same methodology reported by Zeng et 
al. [39]. Samples were labelled as M10, M600 and M1200 for the materials obtained with the C10, C600 
and C1200 precursor solutions, respectively. After characterization and photocatalytic tests, sample 
M10 was selected to further investigation. Then, M10 semiconductor was calcined in air atmosphere 
at 400 ºC, 600 ºC and 800 ºC for 3 h. These samples were identified as M10‐400, M10‐600 and M10‐
800. For  the photocatalytic experiments,  the M10, M600 and M1200 semiconductors were used as 
films deposited on clean glass substrates (using a 10 wt./v % aqueous dispersion of C,N‐TiO2 and a 
CGV USB Dip‐coater with an immersion and emersion rate of 100 mm/min), while the M10, M10‐400, 
M10‐600  and M10‐800  semiconductors were  used  as  powders  dispersed  in  an  aqueous  reaction 
medium.   

Characterization  of  all  semiconductors was  performed  using  several  analytical  techniques. 
Crystalline phases were analysed by X‐ray diffraction (XRD) in a Siemens D5000 diffractometer with 
Cu K𝛼1 radiation. Carbon and nitrogen doping was determined by elemental analysis by a CHNS/O 
Analyzer 2400 Perkin Elmer Series  II  instrument, at a combustion  temperature of 975  ºC, using a 
reducing column with helium at 88 ºC. The bandgap (Eg) was calculated from the diffuse reflectance 
spectra (DRS) of all semiconductors using the Kubelka‐Munk model F(R) = (1‐R)2/2R, where F(R) is 
the reflectance transformed according to Kubelka‐Munk theory and R is the reflectance. The Eg value 
was obtained by extrapolating the linear portion of a plot of [F(R)hv]1/2 vs E in eV to [F(R)hv]1/2 = 0. 
The  reflectance  spectra  were  collected  in  the  300‐800  nm  range  on  a  Jasco  V‐670  UV‐Vis/NIR 
spectrophotometer equipped with an ILN‐725 integration sphere. The surface area was estimated by 
nitrogen adsorption using a Micromeritics TriStar II Plus 3.01 surface area analyser (analysis bath 
temperature of 77.3 K, equilibration  interval of 5 s, and degasification at 110 °C). Microstructural 
observation was carried out by Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy (FEG‐SEM), using 
a FEI Nova NanoSEM 450 Field Emission SEM. 
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2.3. MPs and NPs Obtainment and Characterization 

Primary  PS MPs  and  NPs  were  prepared  by  the  surfactant‐free  emulsion  polymerization 
synthesis reported by Telford et al. [41]. The reaction was conducted for 10 min or 20 h to obtain PS 
NPs or MPs, respectively. Primary PE MPs were obtained from a commercial facial scrub using the 
extraction methodology proposed by Napper et al. [42]. Polymer type was confirmed by ATR‐FTIR. 
The particle size and morphology of all MPs and NPs was evaluated by optical microscopy (OM) 
using a Leica DME microscope with a Leica  ICC50 W camera or by SEM, using a Thermo‐Fisher 
Scientific FEI Quanta 200 E‐SEM (environmental SEM). Microchemical analysis was also conducted 
by energy dispersive X‐ray spectroscopy  (EDS) using an Oxford INCA‐350 system coupled  to the 
SEM microscope. Before the analysis, the samples were coated with a gold layer of 10 nm.   

2.4. Photocatalytic Experiments   

2.4.1. Photocatalysis of Primary PS NPs and MPs 

50 mL of a 2 wt./vol % aqueous dispersion of the PS NPs or 50 mL of a 0.01 wt./vol % aqueous 
dispersion of the PS MPs were placed in a batch‐type glass reactor of 100 mL capacity. The M10, M600 
or M1200 films were then immersed in the dispersion, ensuring that the dispersion covered all surface 
of  the  semiconductor’s  film.  The  reactor  was  then  transferred  inside  a  photocatalytic  reaction 
chamber equipped with a constant temperature bath  (± 2 ºC) and an ARTlite Slim LED  IP65 50W 
(ARE‐006 model) visible LED lamp (400 – 800 nm) placed at 25 cm from the sample (57.2  0.3 W/m2). 
Agitation was set at 300 rpm. Adsorption of PS on the semiconductors’ surface was conducted in the 
darkness for 1 h. After adsorption process, the lamp was turned on and photocatalysis was conducted 
for 5 h at Troom. Photolysis tests were also carried out at the same conditions, but using a C,N‐TiO2‐
free glass substrate. PS degradation was  followed by  turbidimetry, using a Lovibond TB 250 WL 
turbidimeter  and  a  calibration  curve  that  related NTU units with PS NPs  or MPs  concentration 
[25,43]. Two replicates were performed for all the photocatalytic experiments, and the mean  S.D. 
values are reported. 

2.4.2. Photocatalysis of Primary PE MPs 

The photocatalytic experimentsʹ reaction conditions were carried out according to our previous 
work, which demonstrated the photocatalytic degradation of HDPE MPs using a C,N‐TiO2 material 
[34]. Therefore, photocatalysis was  conducted  in a Batch‐type glass  reactor, using 50 mL of a 0.4 
wt./vol % PE MPs dispersion (pH 3) and a semiconductor load of 200 mg. The reactor was placed in 
the photocatalytic reaction chamber with the temperature set at 0 ± 2 ºC. PE MPs were dispersed in 
the experiments by continuous stirring at 350 rpm. Adsorption of the powdered semiconductors on 
the PE’s surface was conducted in the darkness for 2 h. Afterwards, photocatalysis was carried out 
for 50 h. After photocatalysis,  the  residual  (degraded) PE MPs were  separated  from  the  reaction 
system and washed twice with distilled water to remove potential C,N‐TiO2 traces that could remain 
attached. Two replicates were performed for all the photocatalytic experiments, and for the mean  
S.D. values are reported. PE MPs degradation was followed by gravimetry, FTIR and microscopy. 
Gravimetry was used to follow degradation because it represents a simple and direct way to quantify 
the polymersʹ degradation [44]. Mass measurements were performed in an ACZET CY224C analytical 
balance.   

3. Results and Discussion 

3.1. Protein Quantification of M. edulis EPF 

The protein content in the clarified composite EPF of M. edulis (as‐extracted EPF) was reported 
as 9.93 ± 0.05 ppm.   
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3.2. Semiconductors Characterization 

Figure 1a displays the XRD patterns of all the semiconductors prepared here, showing that they 
are  all  composed  of  anatase  TiO2  (JCPDS  file No.  00‐021‐1272),  except M10  sample, which  also 
presents two small peaks at 36 and 44º that are characteristic of rutile TiO2 (JCPDS file No. 01‐076‐
0317). Interestingly, it was found that when protein concentration was increase from 9.93 ± 0.05 ppm 
(M10 sample) to 600 ppm or 1200 ppm, rutile peaks disappear and only anatase was present in the 
XRD patterns of the M600 and M1200 semiconductors. This result is in in well agreement with that 
reported by Zeng et al. [39], whom first proposed using the same hydrothermal procedure but with 
the EPF of Cristaria plicata fresh water mussels to synthetize hierarchically porous N‐TiO2. In their 
investigation,  authors  found  that  the  EPF  proteins  controls  the  crystalline  phase  of  the 
semiconductor, and  significantly prevents  the  formation of other TiO2 polymorphs  [39]. Thermal 
stability of anatase phase in semiconductors designed for photocatalytic purposes is a key factor for 
their performance. This is because anatase is often preferred to rutile and brookite TiO2 polymorphs 
due to its higher photocatalytic efficiency [45]. Anatase to rutile transformation usually occurs at 500 
– 700 ºC [46]. Here, the blue, purple and orange XRD patterns of Figure 1a shows that even if the M10 
sample was thermally treated at the temperature interval that promotes rutile formation (400 – 800 
ºC),  the  presence  of  the EPF  from  sea water mussels  avoid  formation  of  such  TiO2  polymorph, 
increasing the thermal stability of anatase phase in the prepared semiconductors. As expected, Figure 
1a also shows that calcination after hydrothermal treatment led to more crystalline semiconductors 
compared to those prepared using only hydrothermal synthesis, being the M10‐800 sample the most 
crystalline one.   

 
Figure 1. (a) XRD patterns and (b) [F(R)hv]1/2 vs E plots. 

Table 1. Properties of the semiconductors. 

Semiconductor  Eg (eV)  Wavelength of Light 
Absorption (nm) 

Carbon (wt.%)  Nitrogen 
(wt.%) 

SBET (m2/g) 

M10  2.93  423  1.37  0.41  223.2 
M1600  2.87  432  0.29  0.16  171.15 
M1200  2.95  421  0.28  0.20  192.8 
M10‐400  2.88  431  4.44  0.42  166.48 
M10‐600  3.02  411  4.58  0.32  76.73 
M10‐800  2.99  415  10.37  0.34  6.04 

Figure 1b presents the [F(R)hv]1/2 vs E plots calculated from the diffuse reflectance spectra of the 
different semiconductors. For an easy reading of the obtained Eg values, these are also enlisted  in 
Table 1.  It was  found  that  the presence of  the doping precursors derived  from  the M.  edulis EPF 
promote a reduction of the bandgap of TiO2 from its standard value of 3.20 [47] eV to 2.93, 2.87 and 
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2.95 eV for the M10, m600 and M1200 semiconductors, respectively, allowing them the absorption of 
visible  light as shown  in Table 1. Moreover,  it was  found that after calcination,  the M10 sample’s 
ability of absorbing visible  light  is not  lost. As shown  in Figure 1b and Table 1, the M10 calcined 
samples present Eg values lower than 3.1 eV, which is the lowest threshold for a semiconductor to 
present  activity  in  the  visible  portion  of  the  electromagnetic  spectrum.  The  doping  elements 
responsible of these low Eg values were determined by elemental analysis. Table 1 shows that all the 
semiconductors  prepared  here  contain  nitrogen  and  carbon  in  different  amounts.  In  a  previous 
report, it was demonstrated that no one of these elements was found for an undoped TiO2 prepared 
by the same hydrothermal procedure but using distilled water instead the EPF [34], demonstrating 
that carbon and nitrogen dopants are derived from the proteins of the EPF of the M. edulis mussels. 
Indeed, when analysed on SDS‐PAGE, the EPF exhibited mixed molecular weight proteins, ranging 
from around 10 up to 200 kDa (Figure 2). This wide variety of proteins can be regarded as a mixture 
of different sized macromolecules that could interact differently with TiO2 during the synthesis of the 
semiconductor  through  both C‐  or N‐  terminal moieties. When  the material  is  subjected  to heat 
treatment  (hydrothermal  synthesis  or  calcination),  the  proteins  tend  to  degrade  by  thermal 
decomposition. However, some carbon and nitrogen seem to remain on the TiO2 network, promoting 
a modification of the Eg value and photocatalytic activity in visible light.   

 
Figure 2. SDS‐PAGE profiling of Mytilus edulis extrapallial fluid. 

As shown in Table 1, increasing the protein concentration from 9.93 ± 0.05 ppm (M10 sample) to 
600 ppm or 1200 ppm (M600 and M1200 samples) decreases both carbon and nitrogen content in the 
TiO2  semiconductors. This  result was not expected, as  it was  thought  that  increasing  the protein 
concentration should raise  the availability of C‐ or N‐  terminal moieties for  interaction with TiO2. 
Then, it seems likely that some components of the as‐extracted EPF that were present in the composite 
liquid  (additional  to proteins) were not removed  in  the clarification process and act as additional 
sources of carbon and nitrogen during the synthesis process. The absence of those components in the 
600  ppm  and  1200  ppm  protein  aqueous  solutions  can  explain  their  lower  carbon  and  nitrogen 
content. This hypothesis will be the object of a future investigation.   

Furthermore, Table 1 shows that calcination of M10 samples did not negatively influence the 
doping content of  the semiconductor samples.  In  the case of nitrogen doping, a slight drop  in  its 
concentration was observed. On the other hand, carbon content raised when increasing calcination 
temperature. This can be related to the carbonization of organic residues from the synthesis (butoxide 
residues or EPF components) during calcination at higher temperatures. 
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Figure  3  displays  the  FEG‐SEM  micrographs  at  different  magnifications  of  the  C,N‐TiO2 
semiconductors  prepared  at  different  protein  concentrations.  For  all  three  samples,  at  low 
magnification  values  (10,000x  and  40,000x),  the micrographs  show  that  the  semiconductors  are 
composed of particles of 1‐10 μm of diameter. At high magnification (400,000X), it can be observed 
that these large particles are in turn formed by small particles of approximately 10 nm of diameter 
(Figures 3c,f,i). In all samples, some degree of porosity derived from the agglomeration of particles is 
observed (Figures 3b,e,g). In sample M1200, a partial sinterization of the particles can be observed 
(Figure 3h). This particular microstructure was related to both the high protein content of the aqueous 
solution used  to prepare  this  semiconductor  (1200 ppm)  and  the  characteristics  of  the EPF. The 
presence of a prominent protein at 35 kDa in the SDS‐PAGE profiling of Figure 2 could be related to 
the fact that, despite having a wide variety of proteins, the EPF produces relatively homogeneous 
pore sizes along the surface of the mesoporous semiconductor CN‐TiO2 after heat treatment.   

 

Figure  3.  FEG‐SEM micrographs  of  the  C,N‐TiO2  semiconductors  prepared  at  different  protein 
concentrations. (a) M10 10,000x; (b) M10 40,000x; (c) M10 400,000x; (d) M600 10,000x; (e) M600 40,000x; 
(f) M600 400,000x; (g) M1200 10,000x; (h) M1200 40,000x and (i) M1200 400,000x. 

The characteristic morphology of samples M10, M600 and M1200 shown in Figure 3 lead to a 
high surface area. As shown in Table 1, surface areas are between 223 and 192 m2/g. These values are 
3.86‐4.46 times bigger than the surface area of commercial TiO2 (Aeroxide® P25, 50 m2/g [48]) and 
1.53‐1.77 times higher than the best photocatalysis    obtained by Zeng et al. using the same procedure 
but with  the EPF derived  from C.  plicata mussels. Table  1  also  shows  that  calcination  leads  to  a 
decrease  of  the  surface  area  of  M10  sample,  which  is  more  drastic  at  the  highest  calcination 
temperature  (800  ºC).  This  result was  expected,  as  calcination  usually  led  to  sinterization  and 
densification of the samples. These phenomena usually promote closing of porosity and growing of 
the particles, both process  that  induce a reduction of  the surface area of  the semiconductors. The 
changes in the microstructure of the calcined samples are presented in the Figure 4, which displays 
the FEG‐SEM micrographs of the M10 semiconductor calcined at 400, 600 and 800 ºC. Growing of the 
particles  can  be  easily  observed  at  low  magnification  (10,000x)  while  densification  at  higher 
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(d) (e) (f)

3 μm 200 nm5 μm
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magnifications (100,000x and 200,000x). The drastic loss of surface area in sample M10‐800 was also 
related to the formation of 10 μm dense particles (Figure 4g). 

 
Figure 4. FEG‐SEM micrographs of the M10 C,N‐TiO2 calcined at 400, 600 and 800 ºC. (a) M10‐400 
10,000x; (b) M10‐400 100,000x; (c) M10‐400 200,000x; (d) M10‐600 10,000x; (e) M10‐600 100,000x; (f) 
M10‐600 200,000x; (g) M10‐800 10,000x; (h) M10‐800 100,000x and (i) M10‐800 200,000x. 

3.3. PS NPs and MPs Characterization 

Figure 5 shows the SEM micrographs of the prepared PS NPs and MPs, respectively. PS MPs 
present sizes of 1.04 ± 0.03 μm while PS NPs have sizes of 278.6 ± 9.1 nm. The inset in Figure 5a shows 
that both materials are composed of PS, as its characteristic absorption bands are present in both FTIR 
spectra. These results confirmed that the PS particles synthetized can be considered primary PS NPs 
and MPs and be further used for conducting the photocatalytic experiments. 
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Figure 5. SEM micrographs of the PS (a) NPs (20,000x) and (b) MPs (5,000x). Inset in (a): FTIR spectra 
of the PS NPs and MPs. 

3.4. Photocatalysis of Primary PS NPs and MPs Using C,N‐TiO2 Films 

The photocatalytic removal of PS NPs and MPs from aqueous dispersions was conducted for 5 
hours of visible  light  irradiation. This reaction time was selected because  increases  in the reaction 
time  did  not  promote  further  reductions  in  the  concentration  of  PS,  demonstrating  that  high 
degradation efficiencies for the photocatalytic removal of PS NPs and MPs are hard to achieve [25,43]. 
Adsorption experiments did not promote changes in PS concentration, indicating that the polymer 
was not adsorbed on the films. The null adsorption of PS on the surface of the films was attributed to 
the  high  pH  value  of  the  PS  dispersions  (11‐12  due  to  the NaOH  residues  from  the  synthesis 
procedure  [41])  that weaken  the  electrostatic  interactions  between  the  oxide  surface  and  the  PS 
[25,43]. As displayed  in Figure 6,  for both  sizes, photolysis  resulted  in a  limited  reduction of  the 
concentration of PS polymer. Degradation of PS plastics in visible light has been previously reported 
[25,49]. On  the  other  hand,  the  presence  of  the  different  C,N‐TiO2  films  in  the  reaction media 
promoted a greater removal of PS NPs and MPs. This reduction was attributed to the formation of 
several chemical species (h+, e‐ and reactive oxygen species (ROS)) in the surface of the semiconductors 
and  their  interaction with  the PS particles, as previously demonstrated  [50]. Comparing  the  three 
prepared samples, it was found that the M10 sample present the best performance (although only 
slight differences in the efficiency removal between the samples were detected).   

 
Figure 6. Photocatalysis of PS (a) NPs and (b) MPs using the M10, M600 and M1200 semiconductors 
in the form of films. Photolysis is also shown. 

The  limited  removal  efficiency  (maximum  12.45%)  of  PS  was  related  to  the  intrinsic 
disadvantages associated to the use of the semiconductors in the form of films for MPs photocatalysis 
purposes. In one hand, for these experiments, the semiconductors were used as films because this 
they avoid problems with the reuse of the semiconductor, as powders are usually difficult to separe 
from the reaction medium after photocatalysis. Using semiconductor as films and not as powders can 
be a great advantage  if this technology is intended to be applied as tertiary treatment in WWTPs. 
However, when using films, part of the high surface area of the synthetized powders is lost when 
depositing them over the glass substrates. Additionally, adsorption of the semiconductor in the PS 
particles (either NPs or MPs) is not allowed, limiting the interaction between the pollutant and the 
chemical species generated at the surface of the semiconductor. As stated in our previous report, the 
interaction of MPs and  semiconductors  in  the  form of powders  can help  to  increase degradation 
efficiency [34]. 

Due to the previous motivations, photocatalysis of MPs using the semiconductor in the form of 
powders was also tested. As separation of PS after reaction is difficult due to the small size of the NPs 
and MPs,  bigger  PE microplastics were  used  to  conduct  the  experiments. Also,  as M10  sample 
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presented the best characteristics for photocatalytic purposes (section 3.2) and its synthesis requires 
less effort and energetic cost compared to the synthesis of the M600 and M1200 samples, the M10 
C,N‐TiO2 semiconductor was selected to conduct the photocatalysis of PE MPs. Finally, comparisons 
between  the  original M10  sample  and  the  same  sample  calcined  at  different  temperatures was 
perform to determine if higher crystallization degree has an influence on the degradation efficiency. 

3.5. PE MPs Characterization 

Figure 7a displays  the FTIR analysis carried out on  the microbeads extracted  from  the  facial 
scrub. The characteristic vibrational bands of high‐density polyethylene at 2911 and 2846 cm‐1 that 
correspond to the asymmetric and symmetric stretching vibrations of the CH2 group and the bands 
at 1463 and 719 cm‐1 that correspond to the scissoring and rocking bending vibrations of the same 
group were identified [51]. Figure 7b displays an optical micrograph (8x) of the same microbeads. It 
was found that they have an average size of 725 ± 108 μm. The surface of the microbeads was further 
investigated by SEM (Figures 7c,d). SEM micrographs revealed that the surface of the microbeads 
exhibited a homogeneous roughness, which may be related to their application as abrasive in facial 
scrubs. These results confirmed that the blue microbeads extracted from the commercial facial scrub 
can be considered primary MPs of PE and be further used for conducting photocatalytic experiments.   

 
Figure 7. (a) FTIR spectrum; (b) Optical micrograph (8x) and (c,d) SEM micrographs (400x and 2000X, 
respectively) of the PE MPs. 
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3.6. Photocatalysis of Primary PE MPs Using C,N‐TiO2 Powders 

Figure 8 shows that photolysis of PE MPs did not promote changes in the MPs concentration, 
indicating that the experimental conditions do not promote degradation. As previously reported, the 
photocatalysis of PE MPs using the powdered M10 C,N‐TiO2 at low temperature (0 ºC) and pH value 
(3) reached a mass loss of 71.77 ± 1.88% [34]. Cold temperature promotes the fragmentation of the 
original PE MPs into smaller particles. This size reduction allowed a better interaction between the 
plastic and the C,N‐TiO2 powders. On the other side, pH increases the concentration of H+ ions in the 
reaction media, favouring the photodegradation mechanism generally proposed for PE plastic [34]. 
As observed in Figure 8, calcination has an influence in the degradation of PE MPs, and this influence 
depends on  the  temperature. At  relatively  low  temperatures  (400  ºC and 600  ºC), mass  loss after 
photocatalysis decreases, even  if such semiconductors have characteristics  that makes  them good 
candidates for photocatalytic purposes such as anatase crystalline phase, activity in visible light and 
high surface area (see Figure 1 and Table 1). Therefore, the decrease  in the degradation efficiency 
when performing photocatalysis with those samples was related to their densification and decrease 
of surface area. However, the results displayed in Figure 8 show that the higher crystallinity of M800 
(calcined at 800  ºC)  sample  can be key  factor  for  increasing degradation efficiency. This  result  is 
interesting because on M400 and M600 samples densification of the C,N‐TiO2 particles was not as 
pronounced as in the M10‐800 sample, and this latter still shown the best performance. It has been 
reported  that  for  improving  the  photocatalytic  performance  of  anatase  TiO2,  it  is  necessary  to 
simultaneously increase its crystallinity and surface area [52]. However, this affirmation should be 
analyzed in relation to the characteristics of the model pollutant to degrade, because frequently, it is 
a chemical specie that can easily adsorb on the surface of the anatase semiconductor. Since the “big” 
MPs  PE  used  here  can  have  a  particle  size  that  are  up  to  72  times  bigger  than  the  size  of  the 
semiconductor’s particle, it has to be considered that MPs cannot be adsorbed on its surface, and then 
surface area of  the semiconductor, although  important, may have a minor role  in  influencing  the 
photocatalytic degradation efficiency of MPs. The results shown in Figure 8 suggest that crystallinity 
can be a more determinant factor to take into account when performing photocatalysis of MPs. 

 

Figure 8. Photocatalysis of PE MPs using the M10, M10‐400, M10‐600 and M10‐800 semiconductors 
(as powders). Photolysis is also shown. 

4. Conclusions 

MPs and NPs are complex aquatic pollutants  that can be degraded by photocatalysis.  In  this 
work, it was found that the properties of the photocatalyst should be carefully designed in order to 
achieve degradation efficiency that allow the application of this technology to reduce marine MPs 
pollution. The obtention of green TiO2‐based semiconductors with characteristics that makes them 
good candidates for photocatalytic purposes (such as anatase crystalline phase, presence of porosity, 
activity  in  visible  light  and  high  surface  area)  seems  not  enough  to  achieve  high  degradation 
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efficiency. The operational conditions of the reaction system should be also taken into account. For 
instance, the convenience of using semiconductors in the form of films for photocatalytic degradation 
of MPs can be overcome by their limited surface area or the null adsorption of the semiconductor in 
the MPs particles. Additionally, when it was found that that crystallinity of the semiconductor can 
be a more determinant  factor  to  take  into account when performing photocatalysis of MPs using 
powdered semiconductors. 
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