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Resumen

La fotocatalisis heterogénea ha demostrado su eficacia en la eliminacién de contaminantes
organicos téxieos mediante 6xidos semiconductores. La sintesis asistida por microondas es un
método muy fatractivo para la fabricacion de fotocatalizadores, ya que la irradiacion de
microondas interaetua directamente con las moléculas del disolvente gracias a sus propiedades
dieléctricas, lo que, permite lograr un calentamiento uniforme y rapido. En este trabajo, se
fabricaron materiales de ZnO, BiVO4 y BiVO4/ZnO con diferentes proporciones (20BVZO; 20 %
de contenido de BiVO4, 50BVYZ0O; 50 % de contenido de BiVO4 y 80BVZO; 80 % de contenido de
BiVO.) mediante sintesis asistida por microondas, sin calcinacion posterior a alta temperatura.
Se confirmé mediante difraceion de rayos X y espectroscopia Raman que las estructuras
cristalinas obtenidas fueron wurtzitasthexagonal para ZnO y scheelita monoclinica para BiVOas. La
técnica de espectroscopia ultravioletas=visible fue realizada para determinar la banda prohibida
de los materiales. Las propiedades texidrales de los materiales fueron investigadas mediante
fisisorcion de nitrégeno. El area superficial'especifica fue estimada en 8.53 m?/g, 0.72 m?/g, 7.99
m?/g, 5.91 m?/g y 3.59 m?/g para las_muestras de ZnO, BiVO4, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO,
respectivamente. Se realizd el analisis.morfolégico para determinar el tamafio de grano y la
distribucion de particulas. La actividad foetocatalitica’de las muestras fue probada frente a azul de
metileno (AM), tetraciclina (TC) y ciprofloxacino (CIP).dta muestra 20BVZO revel6 un rendimiento
fotocatalitico mejorado (64.43 %), en comparacion con las muestras de ZnO, BiVO4, 50BVZO y

80BVZO, para la degradacion fotocatalitica de*JC

Palabras claves: BiVO4/ZnO, fotocatalisis, antibidticos
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Abstract

Heterogeneous photocatalysis has demonstrated efficacy for removal of the toxic organic
pollutants using“semiconductor oxides. Microwave-assisted synthesis is a very attractive method
for the fabrication-of photocatalysts since microwave irradiation interacts directly with the solvent
molecules due to'its_dielectric properties, and a uniform and rapid heating can be achieved. In
this work, ZnO, BiVOy4 and BiVO4/ZnO with different ratios (20BVZO; 20% BiVO4 content,
50BVZ0O; 50% BiVO4 gontent and 80BVZO; 80% BiVO4 content) photocatalysts were fabricated
by a microwave-assisted,synthesis, and without subsequent high temperature calcination. It was
confirmed by X-ray diffraction, analysis and Raman spectroscopy analysis that the crystal
structures obtained were hexagonal wurtzite for ZnO and monoclinic scheelite for BiVOa.
Ultraviolet-visible spectroscopy “technique was performed to determine the band gap of the
materials. Surface area analysis ©f the samples was performed to determine the surface
measurements of the materials. The specific surface area of the ZnO, BiVO4, 20BVZO, 50BVZO
and 80BVZO samples was found to be 8 563.m?/g, 0.72 m?/g, 7.99 m?/g, 5.91 m?/g and 3.59 m?/g,
respectively. The morphological analysis was carried out to determine the grain size and the
distribution of particles. The photocatalytic activity of BiVO4/ZnO compounds in comparison to
pristine ZnO and bare BiVO. was tested)for the photocatalytic degradation of methylene blue
(AM), tetracycline (TC) and ciprofloxacin.(CIP).“ The 20BVZO sample revealed enhanced
photocatalytic performance (64.43%) among other compounds for TC photodegradation with a

photocatalyst dosage of 0.3 g/L.

Keywords: BiVO4/ZnO, photocatalysis, antibiotic
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Capitulo 1. Introduccion

I'a_contaminacién de los cuerpos de agua, llamense rios, lagos y océanos, es una de las
principalesspreocupaciones en todo el mundo. La Asamblea General de la Organizacion de las
Naciones Unidass en su Agenda 2023 para el desarrollo sostenible, plantea 17 objetivos con 169
metas de caractenintegrado e indivisible. Su objetivo numero seis es garantizar el saneamiento
y la disponibilidad ,de, agua para todos. Los Estados fijan sus propias metas nacionales
apegandose a estos objetivos ya que cada pais enfrenta sus retos especificos en la busqueda
del desarrollo sostenible(ONU, 2023).

El agua continda detériorandose debido a la actividad humana y el crecimiento de las
industrias farmacéuticas, quimicas_y agricolas. Se vierten al agua dulce una gran cantidad de
sustancias quimicas nocivas y (toxicas, liquidos ionicos, metales pesados, tensioactivos,
agroquimicos y desechos de la industria farmacéutica, incluidos desechos de antibidticos (Che
et al., 2023; Kamble et al., 2023; Song,.2023). Estos contaminantes emergentes no estan
regulados por normas oficiales mexicanas como la NOM-127-SSA1-2021, agua para uso y
consumo humano y la NOM-001-SEMARNAT-2021, que establece los limites permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en cuerpos receptores propiedad de la
nacién. Por lo tanto, se necesita implementar tecnolegias rentables para el tratamiento de agua
que sean eficientes en la eliminacion de los,contamipantes emergentes a fin de proteger los

recursos hidricos naturales (Wannakan et al.{ 2023).

Se han utilizado técnicas como la precipitacion quimica para tratar los contaminantes
emergentes de las aguas residuales. Sin embargo, la remocién de los contaminantes en vez de
la eliminacibn completa de estos y la generacién de contaminantes secundarios son los
principales inconvenientes de estos métodos convencionales (Wannakan et al., 2023). Es asi
como entran en contexto los procesos avanzados de oxidacidn como procesos ecoldgicos
alternativos aceptados para el tratamiento de aguas residuales. Algunos procesos avanzados de
oxidacion, como las reacciones de fotdlisis (UV) y fotoquimicas (UV/H.02, UV/O3); la reaccion de
Fenton (Fe?*/H.0.) y reacciones de foto-Fenton (luz/Fe?*/H.0.), se han usado €ficazmente para
la oxidacion de contaminantes. No obstante, la fotocatalisis heterogénea se encuéntra como uno
de los procesos mas prometedores ya que entre sus ventajas destacan el bajo costo, respeto al
medio ambiente y sostenibilidad (Che et al., 2023; Kamble et al., 2023).

El didxido de titanio u 6xido de titanio(lV) (TiO2), 6xido de zinc (ZnO) y tridxido de

wolframio u 6xido de wolframio(VI) (WOs3) son ejemplos de 6xidos metalicos que han demostrado
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un rendimiento fotocatalitico eficaz para la degradacion fotocatalitica de diversos compuestos
organices. Sin embargo, la eficacia fotocatalitica de estos materiales es limitada gracias a sus
bandas prohibidas de alrededor de 3.2 €V y su respuesta unicamente a la radiacion ultravioleta
(UV) que representa solo alrededor del 5 % del espectro solar (Drisya et al., 2020; Kamble et al.,
2023).

Si bien el ZnQ presenta un bajo rendimiento fotocatalitico ante el espectro de luz solar,
también muestra buenas.propiedades de transporte, es econémico y tiene una morfologia versatil
(Wannakan et al., 2023).Paor-otro lado, se han desarrollado fotocatalizadores basados en bismuto
(Bi), entre estos materiales™el  vanadato de bismuto (BiVO4) es el semiconductor mas
sobresaliente en términos de costo de preparacion, asi como en ancho de banda prohibida pues
cuenta con un valor de 2.4 eV, es decir, una banda mas estrecha en comparacion con el ZnO y
el TiO2 (Che et al., 2023). Sin embargo,\este material en solitario no ofrece alta capacidad redox
debido a la inadecuada transferencia de electrones (Kamble et al., 2023). Como resultado de
esto, existen muchos medios para promover, el mejoramiento de la actividad fotocatalitica del
BiVO,, dentro de los cuales se puedemmencionar el cambio de morfologia y la impurificacion con

metales u otros materiales semiconductores (Che £t al., 2023).

1.1 Justificacion

Se ha adoptado un concepto de fabricaciéon de compuestos en el que el material BiVO4
se combina con otros metales como la plata (Ag)soro (Ad) y.cobalto (Co), o con otros materiales
semiconductores tales como el ZnO, TiO2, WOz"y sulfuro de cadmio (CdS), lo que permite la
alineacion de la banda prohibida y la transferencia eficaz de”electrones a través de interfaces
(Kamble et al., 2023). La impurificacion de BiVO4 con otros materiales semiconductores es una
de las formas mas eficaces para mejorar la actividad fotocatalitica. Es por lo anterior, que la
formacion de compuestos heterogéneos se presenta como una alternativa potencial al aumentar
el area superficial especifica y minimizar el ancho de banda prohibida dematerial (Che et al.,
2023; Wannakan et al., 2023).

Dentro de las diferentes rutas de sintesis que se han tomado para obtener BiVO., se
encuentran la sintesis hidrotermal (Hemavibool et al., 2022), la sintesis sol-gel(Ch-Th et al.,
2021) y el método solvotérmico (Pham et al., 2020). Se ha reportado que se puede fabricar una
variedad de particulas de BiVO, altamente cristalinos y con morfologias especificas mediante el
método hidrotermal (S. H. Chen et al., 2020). Sin embargo, los métodos de sintesis que permiten
controlar la morfologia por lo general presentan un tamafo relativamente mayor de BiVOy, lo cual

provoca que sea mas facil de aglomerarse y disminuye de esta forma los sitios de superficie
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activa, provocando la reduccion del rendimiento fotocatalitico (Kamble et al., 2023). Por este
motivo'se” considera la necesidad de continuar con la investigacion de métodos que permitan
controlar lasmorfologia del material para conseguir tamafos adecuados de materiales basados
en BiVO.. Partiendo de esta linea, se presenta la sintesis asistida por microondas como un
proceso de sintesis eficiente ya que este tratamiento tiene como ventaja principal un
calentamiento rapido.y uniforme al generar calor desde el interior del material debido a sus
propiedades dieléctricas’(S. H. Chen et al., 2020; Rodrigues et al., 2023).

En la literatura, ha sido reportado el estudio de fotocatalizadores basados en BiVO. con
una fuerte actividad fotocatalitica frente a colorantes sintéticos como el azul de metileno (AM) y
la rodamina B (Song, 2023). Sin embargo, otros contaminantes emergentes como los
antibioticos, pesticidas, hormonasy bacterias han generado preocupacién, por lo que su estudio

ha cobrado impacto en las investigacienes recientes (Ch-Th et al., 2021; Rodrigues et al., 2023).

En este trabajo, se propone la sintesis y caracterizacion de materiales de ZnO, BiVO4 y
BiVO4/ZnO con diferentes proporciones: 20.%;3 50 % y 80 % de contenido de BiVO4. Esto, para
evaluar la actividad fotocatalitica.de los materiales en la degradacion fotocatalitica de los
antibidticos tetraciclina (TC) y ciprofloxacino (CIP) usando cantidades menores a 50 mg de los
fotocatalizadores fabricados mediante- ‘sintesis “asistida por microondas con precursores

ecoldgicos y sin calcinacion posterior a alta temperatura.

La tesis esta estructurada en seis capitulos de la siguiente forma:

o En el capitulo 1, se describe la problematica y justificacion’que ha motivado la realizacién
de este proyecto de tesis.

o El capitulo 2 presenta el estado del arte, revision bibliografica y'conceptos tedéricos de los
materiales semiconductores, metodologias de sintesis y contaminantes emergentes.

o En el capitulo 3, se plantean los objetivos de la tesis.

e El capitulo 4 contiene la informacion, tanto de los procedimientos expérimentales como
de sus condiciones, que fueron realizados para dar cumplimiento a los objetivos de la
tesis. Asimismo, las técnicas de caracterizacion usadas son descritas en este,capitulo.

e En el capitulo 5, los resultados y discusion de este proyecto de investigacion, son
presentados.

e En el capitulo 6, las conclusiones con base en los resultados son mencionadas, ademas

de las recomendaciones propuestas para trabajos futuros.
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Capitulo 2. Antecedentes

A'partir del descubrimiento de la propiedad degradante del TiO2 por el Dr. Fujishima y el
Dr. HondasKenichi en 1972, se han desarrollado diversas investigaciones enfocadas en su
aprovechamiento- hasta hoy dia (Santos-Arias, 2023). Los materiales que se usan para la
fotocatalisis son_materiales semiconductores como el TiO.. Aunado a este material, se ha
explorado de forma amplia la actividad fotocatalitica del ZnO y en investigaciones recientes, a
partir de 2019, el BiVQ4, ya que posee propiedades quimicas, fisicas y opticas adecuadas para
su aplicacion en la remediacion ambiental (Tang et al., 2020) y en otros campos como la

produccion de energia (Al Abass et al., 2023).

2.1 Procesos avanzados de oxidacion

Los procesos avanzados de oxidacion son procesos que involucran la generacion y uso
de poderosas especies transitorias, principalmente el radical hidroxilo (*OH). Estas especies
pueden ser generadas a partir del agua usando energia solar, eléctrica, sonora o simplemente
mediante productos quimicos como peroxido dethidrogeno (H202) u ozono (O3); ya sea con o sin
el uso de un catalizador apropiado. La diferencia‘se”encuentra en la manera en que se producen
los radicales hidroxilos (Kurian, 2021). Las tecnologias‘en las cuales el radical *OH se produce
son considerados una magnifica alternativa para erradicar material organico recalcitrante por

reacciones de oxidacion con el radical *OH (Albarran-Marmaolejo & Mendoza, 2022).

Los procesos avanzados de oxidacidon se puedensaplicar en diversas areas del
tratamiento de agua: como el tratamiento de efluentes industriales, incluidos desechos de
destilerias, agroquimicos, pulpa y papel, textiles, yacimientos petroliferos y de revestimiento de
metales; tratamiento de efluentes peligrosos, incluidos desechos de hospitales, eliminacion de
patdgenos, residuos farmacéuticos persistentes de plantas de tratamiento'de aguas residuales y
metales pesados como el arsénico (As) y el cromo (Cr). En estos procesos_se han utilizado
exitosamente catalizadores homogéneos y heterogéneos. Los sistemas heterogéneos tienen
ciertas ventajas sobre los sistemas homogéneos, como la facil separacion del catalizador, la falta
de tratamiento secundario y la tolerancia a condiciones operativas extremas. Ademas;.el sistema

heterogéneo es eficaz en un rango de pH mas amplio (Kurian, 2021).
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En la Figura 1, se muestra la clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion de

acuerdo-con la generacién de especie oxidante.

Figura 1
Clasificacion de“1os procesos avanzados de oxidacion de acuerdo con la generaciéon de especie

oxidante

Procesos Fenton (Fe?*/H,0,) y relacionados
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» Electro-Fenton
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Nota. Adaptado de “Advanced oxidation processes“andynanomaterials -a review”, por Kurian,
2021, Cleaner Engineering and Technology; y “Oxidacion.avanzada como tratamiento alternativo

para las aguas residuales. Una revision”, por Lopez Ramirez'et al., 2021, Enfoque UTE.

2.1.1 Fotocatalisis

La fotocatalisis es definida por la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAQ,
International Union of Pure and Applied Chemistry) como: el cambiosen la velocidad de una
reaccion quimica bajo la accion de radiacion UV, visible o infrarrejasen presencia de un
fotocatalizador. Este ultimo participa en la transformacion quimica de los teactivos involucrados
(Braslavsky, 2007). Se dice que el proceso es homogéneo cuando uno deos reactantes y el
catalizador se encuentran en solucion en el proceso fotocatalitico, mientras que en’elsproceso de
catalisis fotoinducido heterogéneo, el catalizador es sélido y los reactantes..son liquidos
(Rodriguez-Pefa & Barrera-Diaz, 2020).

2.1.1.1 Fotocatalisis heterogénea. La fotocatalisis heterogénea ofrece ventajas como la
recuperacion relativamente sencilla del fotocatalizador y su reuso. Por lo cual, es uno de-los

procesos mas estudiados y usados en el tratamiento de aguas contaminadas con compuestos

18



organices. Esta es la principal aplicacién de la fotocatalisis heterogénea (Rodriguez-Pefia &

Barrera=bBfaz, 2020).

La fotocatalisis heterogénea implica la creacion de pares de huecos de electrones. Los
electrones (e’)'son.excitados en la banda de valencia (BV) cuando un material semiconductor es
irradiado con la“energia luminosa adecuada; ya sea igual o mayor que su energia de banda
prohibida. Los electrones se desplazan a la banda de conduccion (BC), dejando huecos (h*) en
la BV del semiconducter™Estos portadores de carga reaccionan con las moléculas de agua
adsorbidas o con los grupesyhidroxilo (-OH) en la superficie del material o con el oxigeno (O>)
disuelto en el medio de reaccion..Posteriormente, genera especies radicales reactivos, como el
anion superoxido (Oze7) y los radicales hidroxilos (¢OH), que degradan y mineralizan en agua,
diéxido de carbono (CO7) y otros aniones inorganicos a los contaminantes adsorbidos en la

superficie del material (May-Ix, 2023).
En la Figura 2, se ilustra el mecanismo de fotocatalisis heterogénea.

Figura 2

Esquema general del mecanismo de {a fetocatalisissheterogénea
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Nota. Adaptado de “Estudio de la degradacion fotocatalitica de colorantés azoicos con el uso de
didxido de titanio (TiO2) y 6xido de zinc (ZnQO) inmovilizados en sopertes poliméricos”, por

Sandoval Pauker & Molina Aguirre, 2016, Escuela Politécnica Nacional.

2.1.1.2 Fotocatalisis homogénea. Este tipo de proceso, asistido por fuente de radiacion
UV, tiene la ventaja de regenerar constantemente Fe?*, y mejorar de esta formas€l rendimiento
de la reaccion. En este sistema, los iones del catalizador se encuentran disueltos €n.el medio,
por lo que el proceso de catalisis puede ocurrir en toda la fase liquida. La fotocatalisis homogénea
ha sido utilizada para la remocion de contaminantes emergentes: farmacos, colorantes, y

plaguicidas (Rodriguez-Pefia & Barrera-Diaz, 2020).

Fe3* + irradiacion + H,O —» Fe?* + HO" + H* (1)
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2.2 Materiales semiconductores

Unasforma de clasificar a los materiales es de acuerdo con sus propiedades eléctricas.
Los materialesitienen comportamientos diferentes respecto a la conductividad eléctrica; estan los
que son buenos-conductores, como los metales, y los que, por el contrario, no lo hacen bajo
ningun aspecto;,_aislantes. Entre los buenos conductores y aislantes existen materiales que
dependiendo de condiciones externas pueden conducir o no. Dentro de esas situaciones
intermedias se encuentran los semiconductores (Peltzer-y-Blanca, 2021). Los materiales
semiconductores y aislantes poseen una estructura de banda con una zona de energias
prohibidas entre la banda que_contiene los electrones covalentemente enlazados (BV) y la banda
que contiene los electrones conductivos en un estado de energia mas alto (BC). Sin embargo, la
diferencia entre ambos tipos de materiales es el tamafio de la brecha de energia entre las bandas.
Los semiconductores poseen bandas-prohibidas lo suficientemente pequefias para que los

electrones sean promovidos de la BV llena a la BC vacia (Newell, 2010; Peltzer-y-Blanca, 2021).

En la Figura 3, se muestra la distribucion de los estados energéticos disponibles en los

materiales semiconductores, aislantes'y conductores.

Figura 3
Representacion de la distribucién de los estados energéticos disponibles en los materiales

semiconductores, aislantes y conductores

Semiconductor Aislante Conductor

leV i 6eV

Banda de conduccién Banda de valencia

Nota. Tomado de Fundamentos de la electrénica y los semiconductores, por Lefero-Bardallo,
2018, Editorial UCA.
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2.2.1 Generalidades del ZnO

El' ZnO es uno de los 6xidos semiconductores mas investigados, que posee una banda
prohibida, similar al TiO2, de ~ 3.37 eV. Por lo que absorbe la luz solar principalmente en la regién
UV, es decir, £.4-% de la energia solar total. Este semiconductor ha demostrado ser favorable
para numerosos _usos, como en el tratamiento de aguas residuales y la investigacién bioldgica,
debido a su gran energia de excitacion, gran fotosensibilidad, bajo costo, morfologia versatil y
que no es toxico (Batra'et al., 2022; Wannakan et al., 2023). Se han realizado numerosas rutas
de sintesis para preparar,ZnQ: sol-gel (Aalami et al., 2024), hidrotermal (Widiyandari et al., 2023),
solvotermal (Kovacs et al.,"2022), coprecipitacion (Waghadkar et al., 2024) y sintesis asistida por
microondas (Arellano-Cortazaset al., 2021). El ZnO tiene formas cristalinas bien definidas: sal de

roca cubica, blenda de zinc hexagonal y wurtzita hexagonal.

En la Figura 4, se muestra la@structura cristalina para el ZnO tipo: (a) sal de roca cubica,
(b) blenda de zinc hexagonal y (c) wurtzita hexagonal. La estructura cristalina de sal de roca
cubica del ZnO se produce bajo alta presion, lo cual es bastante raro (Rajput et al., 2022). Siendo
la estructura wurtzita hexagonal su“fase cristalina termodinamicamente estable (Balu et al.,
2023).

Figura 4
Representacion de la estructura cristalina pafa el ZnO(tipo: (a) sal de roca cubica, (b) blenda de

zinc hexagonal y (c) wurtzita hexagonal

(a) (b) (c)

Nota. Tomado de “Recent developments in ZnO-based heterostructures as photoelectrocatalysts

for wastewater treatment: A review”, por Rajput et al., 2022, Environmental Advances:

2.2.2 Generalidades del BiVO,

Los materiales semiconductores basados en Bi como tungstato de bismuto (Bi2WOs),
molibdato de bismuto (Bi2MoOs), subcarbonato de bismuto ((BiO).CO:s), fosfato de bismuto(lll)
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(BiPO4)g#6xido de bismuto(lll) (Bi-Os), oxicloruro de bismuto(lll) (BiOCIl) y BiVOs, han recibido
muchaatencién, para diversas aplicaciones, debido a sus bajos valores de banda prohibida, bajo
costo, baja.toxicidad y su estabilidad quimica y térmica adecuada (Kamble et al., 2023; Thomas,
2021). EI BiVQs4 destaca por su banda prohibida y su respuesta fotocatalitica bajo irradiacion con
luz visible (Damodharan, 2021; Sanchez et al., 2020). Este compuesto quimico inorganico posee
un color amarillo yen.ocasiones verde, segun la fase en que se encuentre. De forma natural, el
BiVO, se presenta como el mineral de pucherita con una estructura cristalina ortorrombica. Sin
embargo, el BiVO4 preparado en laboratorio cristaliza en una estructura tipo scheelita o zircon.
Ademas, la estructura de.scheelita tiene un sistema cristalino monoclinico y tetragonal y la
estructura tipo zircén tiene un_sistema cristalino tetragonal. El BiVO4posee una banda prohibida
de ~ 3.1 eV en su fase tetragonaly. de ~ 2.4 eV en su fase monoclinica; siendo esta ultima la
fase que presenta mayor actividad”fotocatalitica (Kamble et al., 2023; Damodharan, 2021;
Sanchez et al., 2020).

En la Figura 5, se muestra la ‘estructura cristalina para el BiVO4 tipo (a) scheelita

tetragonal y (b) zircon.

Figura 5

Representacion de la estructura cristalina para el BiVO4tipo (a) scheelita tetragonal y (b) zircon
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Nota. Adaptado de “BiVOs4s As a Sustainable and Emerging Photecatalyst: Synthesis
Methodologies, Engineering Properties, and Its Volatile Organic Compounds Degradation

Efficiency”, por Kamble et al., 2023, Nanomaterials.

El primer informe fotocatalitico sobre el descubrimiento del BiVO4 para la‘evolucion de O2
bajo luz visible, presentado por Kudo et al., (1999) ha influido de forma significativa en el
desarrollo de materiales basados en BiVO.. Sin embargo, el uso de BiVO, como fotocatalizador
no es impresionante debido a la rapida recombinacion de portadores de carga fotoinducida
causada por la estrecha banda prohibida. Por lo que se han realizado enormes esfuerzos'para

mejorar la separacion de los portadores de carga fotogenerados como el control de la morfologia
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y la impurificacion con elementos metalicos, no metalicos y materiales semiconductores (Kamble
et al., 2023;, Thomas, 2021).

En trabajos)de investigacion, como el de Che et al. (2023), ha sido reportado que las
condiciones de preparacion de compuestos basados en BiVO4, que incluyen el tipo de
impurificacion, pH, tiempo y temperatura, tienen un efecto positivo en el area superficial
especifica obtenida. Asimismo, se ha determinado que la impurificacion del BiVO4 es un método
altamente eficaz para mejorar la reduccion de contaminantes emergentes usando BiVO4 como
fotocatalizador. Sobre esta linea; Kamble et al. (2023) reportaron porcentajes de degradacion
fotocatalitica arriba de 84 % para-a eliminacién de contaminantes emergentes con el uso de
compuestos heterogéneos de BiVO4.con semiconductores como ZnO y TiO2. Ch-Th et al. (2021)
sintetizaron compuestos de BiVO4“impurificado con o6xido de grafeno (GO) con diferentes
relaciones GO:BiVO4 para la eliminacion,de, microorganismos del agua potable. Los valores de
banda prohibida para el BiVO, pristino y para.los compuestos de GO/BiVO, fueron 2.49 eV y de
2.33 eV a 2.46 eV, respectivamente

Los resultados reportados han mostrado ‘que los compuestos basados en BiVO. exhiben
una mayor eficacia de eliminacién de-eontaminantes emergentes en comparacion con los
materiales BiVO. pristinos, independientemente del material con el que esté impurificado. Sin
embargo, la impurificacion con 6xidos semicondtictores representa bajos costos en compasion
con la impurificacién con metales, por lo que, se considera que el mejoramiento de las
propiedades estructurales, texturales y morfolégicas de estos compuestos no deberia ser omitido

en las investigaciones propuestas en la actualidad.

Se han reportado diferentes rutas de sintesis para preparar BiVO4 Drisya et al. (2020)
obtuvieron estructuras de TiO2/BiVOs mediante sintesis sol-gel. Los/polvos resultantes se
calcinaron a 500 °C por dos horas. Se obtuvo un valor de banda prohibida de2.34 eV para el
BiVO, y valores de 2.42 eV a 2.96 eV para los demas compuestos de TiO2/BiVO,. Asimismo,
Song (2023) realiz6 un estudio de estructuras de TiO, y BiVO,4 usando tambiénisintesis sol-gel,
en este caso, para el tratamiento fotocatalitico de poliacrilamida hidrolizada en-tin campo
petrolero. Los polvos obtenidos fueron calcinados a 450 °C por 180 min. Los “resultados
estructurales y morfolégicos demostraron la sintesis eficaz de compuestos de BiVO./TiO.! Por
su parte, Wannakan et al. (2023) lograron sintetizar ZnO y BiVO4 por el método hidrotermal 'y

ultrasénico con morfologias de disco y poligono irregular con un area superficial especifica de
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4.2 m?/g'para la estructura ZnO/BiVO4. Se han reportado también métodos simples de sintesis

por micreondas.

2.3 Sintesis asistida por microondas

La sintesis por microondas ha logrado la disminucion de los tiempos de sintesis;
acortando a segundos reacciones que por otros métodos de calentamiento convencionales llegan
a tardar hasta 72 h. Este.meétodo permite obtener materiales con propiedades texturales (area
superficial, tamafio y volumen'de poro) y morfoldgicas (tamario y textura de particula) especificas,
a través de la optimizacion descondiciones, tales como, la potencia y frecuencia de irradiacion.
Asimismo, se deben tomar efn-Cuenta factores como el pH de la solucién, tiempo del
calentamiento, agitacion, presion ystemperatura (Zarazua Aguilar et al., 2023). Las microondas
se pueden definir como una forma degnergia electromagnética, que esta situado en el extremo
mas bajo del espectro electromagnético. Esta clase de energia se encuentra ubicada en la region
entre las ondas de radio y el infrarrojo con una-longitud de onda comprendida entre un centimetro
y un metro que corresponde a freCuencias situadas dentro de 30 GHz y 300 MHz (Gavernet,
2021; Zarazua Aguilar et al., 2023).

En la Figura 6, se muestra una)comparacion. de los fendmenos de calentamiento

convencional y por microondas.

Figura 6

Comparacion de calentamiento (a) convencional y (b) por microohdas

Irradiacion |
por
microondas |

W,

o

H
i Conduccién
H

Nota. Adaptado de “Microwave-associated chemistry in environmental catalysis for air pollution

remediation: A review”, por Bao et al., 2023, Chemical Engineering Journal.
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La forma en que la irradiacion de microondas afecta a una reaccién quimica es a traves
del calentamiento dieléctrico que generan las moléculas por transformar energia
electromagnpética en calor. Esto mediante dos mecanismos principales: polarizacion dipolar y

conduccion idnica (Gavernet, 2021; Zarazua Aguilar et al., 2023).

Las moléeulas quimicas con un momento dipolar ya sea permanente o inducido, bajo la
influencia de un campo)eléctrico externo, tienen la inclinacion a alinear su momento dipolar con
este. Como el campofaplicado oscila, los dipolos tienden a alinearse al mismo. Se genera asi
una diferencia de fase entree| dipolo y la orientacion del campo. Dicha diferencia de fase da una
pérdida de energia en forma=~de calor por fricciones, colisiones moleculares y por pérdidas
dieléctricas; dando lugar al calentamiento dieléctrico. El segundo modo de transferencia de
energia es la conduccién idnica. Esta forma tiene lugar si hay iones libres o especies idnicas
presentes en la sustancia. De acuerdo con este mecanismo, el calor se genera a través de
pérdidas por friccion que son el resultado de la migracion de aniones y cationes disueltos cuando
un campo electromagnético actua sobre ellos. Las pérdidas de friccion dependen de la carga, el
tamano y la conductividad de los iones disueltos, asi como la interaccion de estos ultimos con el

disolvente (Gavernet, 2021).

Para implementar la produccion industrial de_materiales fotocataliticos, la escala en
gramos de los materiales debe ser ampliada mdltiples veces. No obstante, muchas compafias
han desarrollado modelos de reactores que son adecuados tanto para experimentos a escala de
laboratorio como para su posterior ampliacién a nivel industrial. Por ejemplo, el reactor
CaMWave™ KiloLAB puede procesar mas de 100 L en 24 h para producir mas de 20 kg de
producto y los reactores CaMWave ™ mas grandes poseen la capacidad.de fabricar mas de 200
kg en 24 h (Dgbrowska et al., 2018). El calentamiento por microendas presenta algunas
desventajas para la produccion a gran escala, como las limitaciones del material del
recipiente/reactor, que debe permitir el paso de las microondas, por lo que losmetales no pueden
ser usados. Ademas, los termdmetros y termopares convencionales poseen limitaciones en un
campo electromagnético, ya que pueden distorsionarlo localmente, inducir inestabilidades
térmicas, generar chispas y provocar serios errores de medicion. Sin embargo, existen varias
alternativas para la medicion de temperatura: fibra éptica estandar que puede operar hasta, 300
°C; fibras novedosas como la silice dopada o la fibra 6ptica sin recubrimiento metalico capaces

de medir temperaturas de hasta 1000 °C y 1550 °C, respectivamente; o sistemas sin contacto,
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como cdmaras térmicas o pirdmetros que pueden estimar la temperatura de la superficie

mediantesla,emision de radiacién infrarroja (Bao et al., 2023).

Chénget,al. (2020) usaron un método hidrotermal asistido por microondas para sintetizar
BiVO, a diferentes concentraciones molares de acido nitrico (HNO3). Los resultados mostraron
qgue una concentracion mayor de HNO; favorecio la formacion de BiVO4 con un tamano de cristal
mayor. Se ha sintetizado estructuras basados en BiVO. por microondas a partir de materiales
fotoactivos obtenidos por-microondas y otros métodos. No obstante, la sintesis por microondas
de los compuestos heterogéneos como tal, asi como de los materiales pristinos que construiran
el fotocatalizador heterogéneo;\ha sido poca investigada. La sintesis asistida por microondas
destaca por ser una ruta mas eficiente energéticamente, dicha eficiencia energética ha sido
aprovechada en las investigaciones de Cheng et al. (2023) con la degradacién fotocatalitica de

TC, uno de los diferentes farmacos que\causa un grave problema al ecosistema.

2.4 Contaminantes emergentes

El uso de nuevas sustanciasfenZlos diferentes sectores productivos y en la vida cotidiana
humana conlleva la presencia y alta abundancia de nuevas moléculas y particulas en las aguas
residuales. Esto desencadena la contaminacion de los cuerpos de agua, como los rios, con los
denominados contaminantes emergentes (Vazquez-Tapia et al., 2022). Los contaminantes
emergentes son compuestos, de distinta naturaleza y origen, que no estan regulados en su
mayoria. Estos contaminantes encontrados en los cuerp0s: de agua pueden danar los
componentes bidticos del medio ambiente. La exposicién continua puede causar apoptosis,
toxicidad celular y genotoxicidad en los seres humanos, mientras @ue los organismos acuaticos
muestran bioacumulacién y cadenas tréficas. Estos problemas se hanridentificado en diversos
paises del mundo, lo que los convierte en una preocupacién a nivel mundial, Los contaminantes
emergentes se han encontrado en plantas de tratamiento de aguas residuales, y plantas de
tratamiento de agua potable y rios, demostrando su libre movimiento dentro del medio ambiente
de una manera descontrolada. Ejemplos de estos contaminantes son lossfarmacos, los
microplasticos y los residuos de higiene personal (Lépez-Pacheco et al., 2019; Martinez-Alcala
et al., 2020).

2.4.1 Farmacos

Los farmacos son aquellas sustancias quimicamente definidas capaces de modificar la

actividad celular en el organismo, usados en la medicina humana y veterinaria para la cura y
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control dé enfermedades. Al igual que otros contaminantes de origen quimico, son compuestos
persistentes y bioacumulables que pueden resultar peligrosos para el ser humano, los animales

y los ecosistemas (Correia & Marcano, 2015; Jacome-Acatitla, 2016; Martinez-Alcala et al., 2020).

En la Figura 7, se muestran las diferentes rutas de entrada de farmacos en el ambiente.

Figura 7

Esquema de rutas de‘entrada de farmacos en el ambiente

Medicamentos de
Medicamentos de consumo humano
uso animal |
\ ~
= — :j - ‘ Disposicion de
xcrecion de hogares farmacos no utilizados

Excrecion (efluente ‘
dedhospitales)

\ / - ~

A

/ ‘7_7_,_,.7-—-"" - -~ \‘\‘
Excrecion Aguas residuales | Residuos domésticos | ‘ Incineracién |
T

Reutilizacion de \

/| aguas residuales
/ Plantagde-tratamiento T | Aire I
/ de aguas residuales e m
en - :

/

|
) /
/ Aguas superficiales Aguas subterraneas

P4

v Agua potable

Nota. Adaptado de “Fotodegradacion de naproxeno sodico y)oxitetraciclina en medio acuoso
empleando como fotocatalizadores 6xidos mixtos derivados de _hidréxidos dobles laminares

MgAI”, por Correia & Marcano, 2015, Universidad Autbnoma Metropelitana.

Los compuestos farmacéuticos que se encuentran en las aguas, residuales se pueden

clasificar por su uso terapéutico en:

. Antibidticos

o Analgésicos

° Farmacos cardiovasculares
. Hormonas

Los analgésicos y los antibidticos destacan gracias a su uso extendido y variedad
(Jacome-Acatitla, 2016).
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LOs antibidticos son farmacos que pueden impedir el crecimiento o la multiplicacién de
bacterias”y, hongos, incluso en pequefias concentraciones. Debido a la periodicidad de
enfermedades. «de origen infeccioso, los antibidticos se encuentran entre los productos

farmacéuticos/,con mayor produccion a nivel mundial (Jacome-Acatitla, 2016).

2.4.1.1 Tetraciclina (TC). La TC tiene numerosas aplicaciones en la industria animal y
acuicola, que se debe a su amplio espectro, bajo costo y alta actividad antimicrobiana. La dosis
de TC es grande, pero'tanto su tasa de utilizacion como su absorcion son bajas en los animales,
lo que hace que entre el 50 %.y el 80 % de este farmaco ingrese al ambiente como contaminantes
antibioticos sin ser metabolizados. Una gran cantidad de antibiéticos en el medio ambiente
provocara un aumento de bacterias resistentes a dichos antibiéticos. Las cantidades de TC
presentes en el suelo y el aguaspueden acceder al cuerpo humano a través de la cadena

alimenticia, lo cual es un riesgo que pene en peligro la salud humana (Shi et al., 2024).
En la Figura 8, se muestra la estructura de la molécula de TC.

Figura 8

llustracion de la estructura de la molécula TC

OH O OH O o)

Nota. Tomado de “Design and optimization of an enzymatic membrane‘reactor for tetracycline

degradation”, por Cazes et al., 2014, Catalysis Today.

2.4.1.2 Ciprofloxacino (CIP). La presencia del antibidtico CIP puede.ser altamente
perjudicial para la biota acuatica. Este farmaco en concentraciones de 12 a 120+ng/L, puede

modificar el material genético de ciertas algas marinas (Jacome-Acatitla, 2016).
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En la Figura 9, se muestra la estructura de la molécula de CIP.

Figura 9

llustraciéon‘defla estructura de la molécula CIP

4
1
5 N
4' FIN \) i E
Nota. Tomado de “Efficient removal of antibiotic ciprofloxacin by catalytic wet air oxidation using

sewage sludge-based catalysts: Degradation mechanism by DFT studies”, por Gutiérrez-

Sanchez et al., 2023, Journal of Environmental Chemical Engineering.

Hemavibool et al. (2022) lograrensuna degradacién fotocatalitica de 72 % de TC (10 mg/L)
usando 50 mg del material BiVO4 bajo luz)solar natural y una degradacion fotocatalitica de 93 %
de oxitetraciclina con las mismas condiciones. Para“la eliminacion de este ultimo antibidtico,
Wannakan et al. (2023) fabricaron, por su parte, unasestructura de ZnO/BiVOs. El estudio
fotocatalitico se realizé en una solucién acuosade\10 mg/L.de oxitetraciclina en presencia de 50
mg del fotocatalizador, bajo radiacién UV simulada y bajo\luz solar natural. El fotocatalizador
ZnO/BiVO4 mostré 95 % de degradacion fotocatalitica del antibiético bajo luz solar durante 100
min y 88 % de degradacion fotocatalitica del antibiético usando una«lampara UV de 125 W como
fuente de luz durante 240 min. Por otro lado, Cheng et al. (2023) construyeron compuestos
heterogéneos de MoS,/BiVO4 usando MoS: (disulfuro de molibdeno o sulfuro de molibdeno(1V)),
el cual se obtuvo por tratamiento hidrotermal. Los materiales de MoS2/BiVO4 se sintetizaron por
microondas afiadiéndose diferentes cantidades de MoS; para obtener las muestras MB3, MB5 y
MB?7. Los valores de tamano de cristal promedio que presentaron las muestras.de BiVO4, MB3,
MB5 y MB7 fueron 6.9 nm, 2.9 nm, 5.5 nm y 17.2 nm, respectivamente. Se logro.un 39.7 % de
degradacion fotocatalitica de TC (5 mg/L) usando 50 g del material BiVO4 bajo luz visible, por 90
min y un porcentaje de degradacién fotocatalitica de 93.7 de TC (5 mg/L) usando 50 g-de la

muestra MB5 bajo luz visible por 90 min.
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AUn cuando se ha logrado porcentajes adecuados de desintoxicacion de contaminantes
nocivos-usando materiales basados en BiVOs, continua la necesidad de mejorar las propiedades
estructurales, texturales y morfolégicas de estos materiales para la eliminacion completa de

contaminantes’emergentes usando menores cantidades del fotocatalizador.

Los compuestos heterogéneos basados en ZnO y BiVO4 han demostrado un potencial
significativo en la actividad fotocatalitica para aplicaciones en la remediacion ambiental con el
tratamiento de aguas#Se-considera, entonces, una contribucién de interés para la comunidad
cientifica, el estudio de l[a"obtencion de porcentajes adecuados de degradacion fotocatalitica de
contaminantes emergentes‘enfase acuosa con concentraciones iguales o superiores a 10 mg/L.
Esto, usando también cantidades menores a 50 mg de fotocatalizador. Ademas, es relevante
encontrar las condiciones Optimas” de preparacion para sintetizar tanto los polvos de 6xidos
semiconductores de ZnO pristino como'0s polvos de BiVO4 pristino. Lo anterior, usando sintesis
por microondas que no requieran tratamientos térmicos a altas temperaturas posteriores para

obtener compuestos con morfologias homogéneas y con bandas prohibidas modificadas.
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Capitulo 3. Objetivos

3.1 Pregunta de investigacion
¢ Quéefecto tiene el contenido de BiVO4 en compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO con

diferentes properciones (20 %, 50 % y 80 % de BiVO4) en la degradacion fotocatalitica de los
antibioticos TC y.CIP?

3.2 Hipétesis

Los compuestos hetérogéneos de BiVO4/ZnO con diferentes proporciones (20 %, 50 % y
80 % de contenido de BiVO3), obtenidos mediante sintesis asistida por microondas con tiempos
cortos de reaccion, presentaran mayor porcentaje de degradacion fotocatalitica de los
antibiéticos TC y CIP en fase acuosa en comparacion con los materiales de ZnO pristino y BiVO4

pristino.

3.3 Objetivo general

Desarrollar materiales de ZnO, BiVO4y BiVO4/ZnO con diferentes proporciones (20 %,
50 % y 80 % de contenido de BiVO4) mediante el método de sintesis asistida por microondas

para evaluar su actividad fotocatalitica frente a 10s antibioticos TC y CIP bajo radiacion UV.

3.4 Objetivos especificos

e Obtener materiales de ZnO y BiVOs~mediante’ el método de sintesis asistida por
microondas para fabricar compuestos”heterogéneos de BiVO4/ZnO con diferentes
proporciones: 20 %, 50 % y 80 % de contenido de BiVO..

o Determinar las propiedades estructurales, texturales, morfoldgicas y analisis de banda
prohibida de los materiales de ZnO, BiVO.4 y BiVO4/ZnO mediante difraccion de rayos X,
espectroscopia Raman, fisisorcion de nitrégeno (N2), microscopia electrénica de barrido,
microscopia electrénica de transmision y espectroscopia UV-Visible.para caracterizar las
muestras.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales de ZnO, BiVO#"y BiVO4/ZnO con
diferentes proporciones (20 %, 50 % y 80 % de contenido de BiVOy) mediante la
degradacion fotocatalitica de AM, TC y CIP bajo radiacion UV para analizar.€l efecto del
contenido de BiVOa..
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Capitulo 4. Metodologia
4.1 Etapade sintesis de los materiales

4.1.1 Precursores

La Tabla( \presenta los reactivos usados para la preparacion de los materiales de ZnO,
BiVO4 y BiVO4/ZnO con diferentes proporciones: 20 %, 50 % y 80 % de contenido de BiVO..

Tabla 1
Reactivos usados para la preparacion de materiales de ZnO, BiVOy4 y BiVO4+/ZnO con diferentes
proporciones (20 %, 50 % y 80"%.de contenido de BiVO,)

Reactivo Formula quimica
Acetato de zinc dihidratado Zn(CH3COO0);*2H.0
Agua desionizada H20

Etanol CHsCH20OH
Hidréxido de sodio NaOH

Nitrato de bismuto(lll) pentahidratado Bi(NO3)3*5H,0
Metavanadato de amonio NHzVO3

Acido nitrico HNQ3

Oxido de bismuto(lll) Bi,O4

Oxido de vanadio(V) V205

4.1.2 Metodologia de sintesis de ZnO

Los polvos de ZnO fueron sintetizados por el método asistido por microondas con base
en la metodologia reportada por Arellano-Cortaza et al. (2021). En ungproceso tipico de sintesis
de ZnO, 0.02 mol de Zn(CH3CO0),*2H,0 y 0.72 mL de agua desionizadd fueron disueltos en 50
mL de CH3;CH2OH, un solvente polar que favorece el calentamiento dieléctrico_por microondas.
Posteriormente, se agregé por goteo una solucién de NaOH 6 M mientras se mantuyvo una parrilla
de agitacién para modificar el valor de pH de la solucién de reaccion a 8. Esta mez¢la resultante
se transfirié a un recipiente a presion que fue colocado en un microondas Anton Paar.Layreaccion
ocurrié en este equipo manteniéndose una potencia de 400 W por 10 min, condiciones para
obtener la estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO. Una vez concluida la reaccidn en el
microondas, se realizé el proceso de lavado del producto resultante con agua desionizada\(j-€.,

al menos tres veces o hasta obtener un pH de 7 en el decantado) para eliminar trazas o residuos
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de subproductos de la reaccion usando una centrifuga SCIENCE MED modelo DM0412S. Los
sélidossfueron secados en un horno eléctrico de secado ECOSHEL 9023 A para eliminar los
residuos defagua y trazas de componentes organicos. Los 6xidos semiconductores de ZnO
fueron triturades en un mortero de agata con pistilo para mantener condiciones asépticas que

eviten la contaminacion del material y posteriormente fueron guardados para su caracterizacion.

En la Figura 10, se muestra un esquema general resumido del método usado para

sintetizar polvos de ZnO.por microondas

Figura 10

Esquema general resumido del método usado para sintetizar polvos de ZnO por microondas

Zn(CH;C00),*2H,0 Irradiacion microondas Centrifugacion
-+
CH;CH,0H Ajuste pH 400 W y
-+
H,0 10'min secado

El mecanismo de reaccién de los polvos-de ZnO sintetizados por microondas puede ser

considerado como se describe mediante las siguientes reacciones quimicas:

Zn(CHsC00),*2H,0 + 2NaOH —» Zn(OH), + 2Na(CHs;COO) + 2H;Q (2)
Zn(OH)2 + 2H,0 —» [Zn(OH)J? + 2H* (3)
[Zn(OH)4]> —» ZnO + H,0 + 20H" (4)

El Zn(CH3COO0),*2H,0 disuelto en CH3sCH,OH genera iones de acetato.y Zn?*. A esta
solucioén, se aflade NaOH que actiia como fuente de iones OH". La mezcla de Zn?*.con los iones
OH- producen las especies intermedias descritas en la ec. (2). El pH alcalino del'medio de
reaccion promueve el crecimiento de la unidad intermedia Zn(OH)2; esta unidad reaccioha con
moléculas de agua para formar el ion zincato [Zn(OH)s]*. La unidad de transicion [Zn(OH).J* se
descompone y da como resultado el crecimiento de los cristales de ZnO (Ait Abdelouhab et.al.,
2020).
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4.1.3 Metodologia de sintesis de BiVO,

LLos«polvos de BiVO, fueron sintetizados por microondas mediante dos rutas de sintesis
con base en lo reportado por Cheng et al. (2023) y Chen et al. (2020). Se realiz6é un disefio de
experimento facterial 22 para la obtencion de BiVO, por la ruta de sintesis asistida por microondas
basada en la metedologia reportada por Cheng et al. (2023) usando Bi(NO3)3*5H20 y NH4VO3

COMO precursores.

La Tabla 2 presenta los factores contralados en el disefio de experimento para sintetizar
BiVO, usando Bi(NO3)3*5H20,y NH4VO3 como precursores.

Tabla 2
Factores controlados en el disefio-de experimento para sintetizar BiVO4 usando Bi(NO3)3*5H-0

y NH4VO3 como precursores

Factor Nivelbajo Nivel alto
pH del medio de reaccién 1 7
Tiempo de reaccién 15.min 30 min

Por otra parte, para sintetizar BiVOs medianteda metodologia reportada por Chen et al.
(2020) usando Bi>0O3 y V205 como precursores, se vafio el tiempo de reaccion por microondas:

15 min, 20 min, 30 min y 60 min.

En un proceso tipico de sintesis de BiV@4 con base“en_lo reportado por Cheng et al.
(2023), 0.005 mol de Bi(NO3)3*5H.0 y 0.005 mol de NH4VOs3 fueron anadidos en 50 mL de una
soluciéon de HNO3; 0.5 M. Se us6 una solucion de NaOH para modificar el valor de pH. Después,
la mezcla fue transferida a un equipo microondas Anton Paar para que ocurriera la reaccion a
130 °C. Esto, para obtener la estructura monoclinica tipo scheelita del material BiVO,. El producto
resultante se lavé continuamente con agua desionizada (i.e., al menos tres veces o hasta obtener
un pH de 7 en el decantado) para eliminar trazas o residuos de subproductos_de la reaccion
usando una centrifuga SCIENCE MED modelo DM0412S. Los polvos de BiVOg'Se’secaron en
un horno eléctrico de secado ECOSHEL 9023 A.

Se realizé un proceso similar usando 0.005 mol de Bi-O3z y 0.005 mol de V,0s'en‘50 mL
de una solucién de HNO3 0.5 M para obtener polvos de BiVO4 mediante la metodologia reportada
por Chen et al. (2020) para fines comparativos y de optimizacion. La reaccion ocurrié a 180°°C

en un microondas Anton Paar.
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En la Figura 11, se muestra un esquema general resumido del método usado para

sintetizarpolvos de BiVO4 por microondas.

Figura 11

Esquema general.resumido del método usado para sintetizar polvos de BiVO4 por microondas

Precursor Bi +
Precursor V + Agitacion Irradiacion microondas
HNO; + H,0

Centrifugacién

y

secado

El mecanismo de reaccion de les-polvas _de BiVO. puede ser considerado como se

describe mediante las siguientes reacciones quimicas:
Bi(NO3)3*5H,0 + H3;O0* — Bi®* + 3[NOs] + H30*+ 5H,0
Bi** + H,O — [Bi(OH)]** + H*

[Bi(OH)]?* + H,O — [Bi(OH),]* + H*

[Bi(OH)2]* + [NOs]—» BiONO3 + H,O

BiONO3 + H3O* — BiO* + [NOs] + H30*

NH;VO; —» [VO3] + NH*4

[VO3] + 2H* = [VO_]* + H.0

BiO* + [VOs] —» BiVO.

()
(6)
(7)
(8)
(9)

(10)

(11)

(12)

La mezcla de precursores de Bi y vanadio (V), disueltos en una solucion de 'HNOs,

produce la neutralizacién acido-base. El precursor de Bi se disocia en iones Bi** que reaccionan

con moléculas de agua para formar hidrogeniones y especies intermedias de [Bi(OH)}?* y

[Bi(OH)2]*, mientras que el precursor de V se disocia en iones [VO3] y amonio. La unidad
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intermedia [Bi(OH).]* reacciona con el ion nitrato para formar BiONOs y agua. El pH acido del
medio de‘reaccion promueve la formacion de BiO* e incrementa la formacion de iones reactivos
[VO2]* y [VO3]. La interaccion de las moléculas de transicion BiO* y [VOs] dan como resultado el

crecimiento de‘estructuras de BiVO. (Rodrigues et al., 2023).

4.1.4 Metodologia de fabricacion de BiVO+/ZnO

Los compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO con diferentes proporciones (20 %, 50 % y
80 % de contenido de BiVO4) se fabricaron mediante un método de mezcla por ruta ultrasénica

que ha sido reportado en trabajos previos (Ch-Th et al., 2021; Wannakan et al., 2023).

En la Figura 12, se‘mudestra un esquema general resumido del método usado para
obtener via ultrasénica compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO con diferentes proporciones (20
%, 50 % y 80 % de contenido de BiVOa).

Figura 12

Esquema general resumido del métodowstusado para obtener via ultrasénica compuestos
heterogéneos de BiVO4/ZnO con diferentes properciones (20 %, 50 % y 80 % de contenido de
BiVOy)

A: ZnO + H,0 || B: BiVO, + H,0 B se anade A Sonicacion Centrifugacion
Sonicacion Sonicacion Diferentes 60 min y
proporciones: 20 %,
30 min 30 min 50% y 80 % Agitacion secado

0.2 g de ZnO fueron dispersados en 10 mL agua desionizada para formar_la dispersion A
y se agitd por bafo ultrasonico durante 30 min, mientras la dispersién B se form¢ afiadiendo 0.2
g de BiVO4 en 10 mL de agua desionizada, la cual se sonic6é por 30 min. La dispersion B fue
agregada a la dispersion A con diferentes proporciones en volumen de contenido de BiVO4 (20
%, 50 % y 80 %). La mezcla obtenida se someti6 a bafio ultrasénico por 60 min y seguidamente
se agit6 en una parrilla con un agitador magnético durante la noche. Los polvos resultantes fueron

lavados continuamente con agua desionizada (i.e., al menos tres veces o hasta obtener un“pH
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de 7 en.el decantado) usando una centrifuga SCIENCE MED modelo DM0412S y secados en un
horno “eléctrico ECOSHEL 9023 A. Los compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO fueron
triturados ep’unsmortero de agata con pistilo para mantener condiciones asépticas que eviten la
contaminacion/ del material. Las muestras de BiVO4/ZnO con diferentes proporciones de

contenido de BiVO4 (20 %, 50 % y 80 %) fueron guardadas para su posterior caracterizacion.

La Tabla 3 presenta la nomenclatura para nombrar los compuestos heterogéneos de
BiVO.4/ZnO con diferentes-proporciones: 20 %, 50 % y 80 % de contenido de BiVOs..

Tabla 3
Nomenclatura de compuestos heterogéneos de BiVO+/ZnO con diferentes proporciones: 20 %,
50 % y 80 % de contenido de BiVOs

Nombre Proporcién en porcentaje (%) de contenido
de BiVO,

20BVZO 20

50BVZO 50

80BVZO 80

4.2 Etapa de caracterizaciéon de los materiales

Para conocer las propiedades de los foetocatalizadores se requieren de técnicas de
caracterizacion de materiales como la difracciénde rayos X, espectroscopia Raman, fisisorcion
de nitrégeno (N2), microscopia electrénica de barrido, microscopia electronica de transmision y
espectroscopia UV-Visible (UV-Vis) que proporcionen la infoermacion necesaria sobre la
composicion estructural, textural, morfolégica y analisis de banda prohibida del material
(Rodriguez-Pefa & Barrera-Diaz, 2020).

4.2.1 Difraccidén de rayos X (DRX)

La dispersién de rayos X por atomos que estan en posiciones ordenadas se llama
difraccién y los rayos X dispersados por materia ordenada se conocen como rayoes difractados.
Cuando hacemos incidir un haz de rayos X sobre un cristal, este choca con los atomes haciendo
que los electrones que se encuentren en el camino vibren con una frecuencia idénticaia la de la
radiacion incidente. Estos electrones actuan como fuentes secundarias de nuevos frentes de
onda de rayos X con la misma longitud de onda y frecuencia. La radiacion dispersada por-os

atomos interfiere con radiacion dispersada por atomos vecinos. Cuando un cristal difracta los
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rayos X, las ondas electromagnéticas dispersadas reemitidas interfieren entre si
construetivamente o en fase solo en algunas direcciones, es decir, se refuerzan, y el resto se

anula.

La Figura 13 presenta las interacciones de refuerzo y las interacciones que se anulan

(destructivas) entre los rayos X y el material cristalino.
El refuerzo se/preduce en angulos que satisfacen la ley de Bragg:
2d send = ni (13)

Donde d es la distancia entfe dos planos consecutivos, 8 es la mitad del angulo entre el haz
difractado y la direccion del haz, original, n es un numero entero que se denomina orden de la

reflexion y A es la longitud de onda deslos rayos X (Faraldos & Goberna, 2021).

Figura 13

Interacciones (a) destructivas y (b) de refuerzo entre los rayos X y el material cristalino
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Nota. Adaptado de Técnicas de analisis y caracterizacion de materiales, por'Faraldos & Goberna,

2021, Consejo Superior de Investigaciones Cientificas.

Las muestras de ZnO, BiVO4 y BiVO4/ZnO se caracterizaron por DRX para, su analisis
estructural. Esto, con la finalidad de comprobar la obtencion de los materiales de ZnOy BiVO,4 y
BiVO4/ZnO e identificar sus estructuras cristalinas. Un difractémetro Bruker modelo D2 Phaser
(con una radiacién de CuKa de 1.54 A) fue usado para medir las muestras pulverizadas.'Las

mediciones fueron realizadas en un angulo 26 de 10° a 80°.
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4.2.2 Espectroscopia Raman

'a_espectroscopia Raman es un espectro de dispersién no elastica basado en la
interaccionsentre la luz incidente y el material irradiado. Los enlaces quimicos y las estructuras
moleculares de las distintas sustancias son diferentes. Por lo tanto, cada sustancia tiene su huella

espectral Ramah distintiva (R. Zhu et al., 2025).

Esta herramienta analitica no destructiva se utiliza para caracterizar la estructura de
materiales como el carbono; desde carbono grafitico como el grafito/grafeno y materiales
relacionados con el grafene, thasta peliculas de carbono amorfo producidas mediante diversos
métodos de deposicion. Tambiényse usa ampliamente para estudiar el carbono vitreo, el coque
y el negro de humo, ademas de sustancias carbonosas altamente amorfas como el carbén, el
hollin y los compuestos poliaromdticos. Asimismo, ha encontrado aplicaciones en campos tales
como la medicina, el monitoreo ambiéntal, el analisis forense y la seguridad alimentaria (Boateng,
2025; Yuan et al., 2025).

El efecto Raman espontaneo consiste’ en un proceso de dispersion inelastica de dos
fotones tras la interaccion de una radiacién monecromatica, tal como una fuente laser, con una
muestra. Un fotdn incidente, en las regiones espectrales UV, visible o infrarrojo cercano, induce,
a través de su campo eléctrico, un cambio/en la polarizabilidad descrito como una deformacion
de la nube electronica de una molécula con respecto a Su movimiento vibracional, lo que conduce
a un momento dipolar inducido. Inmediatamente-se emite un foton desde el enlace molecular,
que vuelve a su estado fundamental. Durante” esta interaccion, tienen lugar procesos de
dispersion tanto elastica como inelastica. La mayoria de los fotones se emiten a la misma
frecuencia (energia) que el foton incidente, lo que corresponde”a-la dispersion elastica o de
Rayleigh. La dispersion Raman se produce cuando los fotones §e emiten a una frecuencia
(energia) diferente a la de los fotones incidentes. Cuando los fotones. transfieren energia a las
moléculas en forma de energia vibracional, la pérdida de energia (frecuencia) de los fotones
dispersados corresponde a los niveles de energia vibracional de las moléculasg#lo\que se conoce
como dispersion Raman-Stokes. Cuando los fotones incidentes reciben energiardellas moléculas
vibrantes, su frecuencia (energia) aumenta, lo que se describe como dispersién Raman anti-
Stokes (Geraldes, 2020).
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En la Figura 14, se muestra un diagrama de energia de Jablonski que muestra las
transicienés implicadas durante los procesos de absorcién infrarroja, Rayleigh, Raman Stokes,
anti-Stokes.y dispersion de resonancia Raman.

Figura 14

Diagrama de energia_de Jablonski que muestra las transiciones involucradas durante la

absorcion infrarroja, ‘Rayleigh, Raman Stokes, anti-Stokes y dispersion de resonancia Raman
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Nota. Adaptado de “Introduction to Infrared and Raman-Based Biomedical Molecular Imaging and
Comparison with Other Modalities”, por Geraldes, 2020, Molecules:

Las muestras de ZnO, BiVO. y BiVO4/ZnO se caracterizaron por espectroscopia Raman
con un barrido de 80 cm™ a 1,000 cm™ para complementar la informacion estructural de los
materiales. Un micro espectrofotometro Raman Dilor modelo Labram Il fue usado con un laser a

633 nm y un laser a una longitud de onda mas energética de 488 nm para medir las muestras
pulverizadas.
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4.2.3 Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis)

'a_espectroscopia es un método para identificar sustancias y realizar determinaciones
cuantitativas astravés de los espectros de emisién o absorcion de sustancias, que se ha utilizado
frecuentemente.en campos como la determinacion rapida de la calidad del agua (Guo et al.,
2020). Los espectrofotémetros UV-Vis dirigen una fuente de luz a través de una muestra y un
fotodetector en el lade opuesto registra la luz transmitida. Aunque la longitud de onda UV oscila
entre 100 nm y 3804nm y el componente visible llega hasta 800 nm, la mayoria de los
espectrofotdmetros tienep‘un rango de longitud de onda de trabajo entre 200 nm y 1100 nm. El
rango practico para la espeectroscopia UV-vis varia de 200 nm a 800 nm (Rocha et al., 2018). Los
instrumentos para medir la absorcion de UV o radiacion visible se conforman de una fuente,
monocromador, celda de muestra;fotodetector, sistema de lectura, amplificador y salida (Govinda

& Manish, 2018).
En la Figura 15, se muestra un esquema general de un espectrofotometro UV-Vis.

Figura 15

Esquema general de un espectrofotometro UV=V/is
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Nota. Adaptado de “Experimental methods in chemical engineering:“ Ultraviolet visible

spectroscopy—UV-Vis”, por Rocha et al., 2018, The Canadian Journal of Chemical{Engineering.

Por su parte, los espectrofotdmetros UV-Vis con accesorio de esfera integradora para
reflectancia difusa comparan la luz incidente con la reflejada por la muestra y es integrada por la
esfera. El fundamento de esta técnica se basa en la superficie del medio sobre el cual se lesincide
luz. Si se presenta una superficie con irregularidades, el rayo incidente y reflejado no estan en el

mismo plano y angulo, por lo cual, la reflexién no puede ser especular. Esto, debido a que la
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radiacion” incidente se distribuye por toda la superficie del material una vez reflejada. A la
radiacién-reflejada se le nombra radiacion difusa y es caracterizada con la técnica de reflectancia
difusa por medio de un espectrofotdmetro dotado de una esfera integradora. Con esta ultima, es

posible medir la energia total difundida por toda la superficie (Tapia-Zarate, 2022).

Las muestras.de.ZnO, BiVO, y BiVO.4/ZnO se caracterizaron por espectroscopia UV-Vis.
Esto, con la finalidad de conocer los bordes de absorcion de los materiales y estimar los valores
de banda prohibida. Las mediciones fueron realizadas usando un espectrofotémetro SHIMADZU
modelo UV-2600 con un bafrido”en el rango de 220 nm a 800 nm después de compactar las

muestras pulverizadas para formar-una pastilla.

4.2.4 Fisisorcion de nitrégeno (N3)

La fisisorcion o adsorcion fisica«se refiere al fendmeno general que ocurre cuando un gas
(e.g., nitrégeno) que puede adsorberse entra en contacto con la superficie de un sélido. Esto, es
debido a las fuerzas atractivas entredas moléculas del gas y los atomos o iones que componen
la superficie sélida. La densidad de“las’moléculas de gas aumenta en las proximidades de la
superficie del solido a causa de las fuerzas de Van der Waals; a esta region de mayor densidad
de gas se denomina espacio de adsorcion; Para evaluar la adsorcién de gas sobre un sélido de
interés, es conveniente realizar un experimentoicon latemperatura constante donde se registra
la cantidad adsorbida en funcién de la presionfo ¢oncentracion de la fase gas. A esta relacion
entre la cantidad adsorbida y la presién de equilibrio del*gas: se conoce como isoterma de

adsorcion.

Las diferentes formas de cada tipo de isoterma de adsoreion estan relacionadas con
diferencias en la energia de interaccion entre la fase gas y el sdlido, asi.eomo con la porosidad

de este ultimo. Los tamafios de poro han sido clasificados en tres rangos de anchuras:

e Microporos: <2 nm
e Mesoporos: 2 nm a 50 nm

e Macroporos: > 50 nm

Esta clasificacion ha sido realizada para describir la naturaleza de los sdlidos que dan
lugar a los diferentes tipos de isotermas. Materiales microporos tipo |, no porosos tipo II,\lll y. VI,

mesoporosos tipo IV y V (Faraldos & Goberna, 2021; Sotomayor et al., 2018).
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En la Figura 16, se muestran los cinco tipos de isotermas de adsorcion en la clasificacion
originakde Brunauer, Deming, Deming y Teller mas un sexto tipo afiadido por la IUPAC, ahora

denominades con los niumeros romanos de | a VI.

Figura 16

Clasificacion de‘las isotermas de adsorcion de acuerdo con la IUPAC: tipo I, I, Ill, IV, V'y VI
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Nota. Adaptado de “Characterization of Micro/MeSeporous Materials by Physisorption: Concepts

and Case Studies”, por Sotomayor et al., 2018, Accounts of Materials & Surface Research.

Las muestras de ZnO, BiVO4 y BiVO4/ZnO se caracterizaron‘por fisisorcion de N» para su
analisis textural. Esto, con la finalidad de conocer los valores de area dessuperficial y tamafo de
poro de los materiales. Una temperatura de 200 °C (473.15 K) fue usada para el proceso de
desgasificacion a fin de asegurar que las superficies de las muestras pulverizadas'se encontraran
limpias. El analisis de fisisorcidén de N; se realizé a temperatura constante mediante un equipo

Autosorb iQ con un bafio a temperatura del nitrégeno liquido: -196.15 °C (77 K).

4.2.5 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El sistema de formacién de una imagen en microscopia electrénica de barrido (MEB) se
basa en el sistema 6ptico de reflexién: el objeto se ilumina frontalmente, siendo los haces

reflejados los responsables de la informacién final. En un microscopio electrénico de barrido, el
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haz pasa mediante las lentes condensadoras y de objetivo, y es barrido a lo largo de la muestra
por las‘bebinas de barrido, mientras que un detector cuenta el nUmero de electrones secundarios

de baja energiasemitidos por cada punto de la superficie (Faraldos & Goberna, 2021).
Los principales componentes de un sistema de MEB son (Mohammed & Abdullah, 2018):

e Canodn de electrones: una fuente para generar electrones de alta energia

o Columna hacias”abajo para viajar los electrones a través de dos o mas lentes
electromagnéticas

o Sistema de desviacion: bobinas de escaneo.

o Detector de electronesypara electrones retrodispersados y secundarios

e Camara para la muestra

e Sistema informatico: una pantalla-de visualizacion para mostrar las imagenes escaneadas

y un teclado para controlar el haz‘de electrones

En la Figura 17, se muestra un esquema, general de los componentes de un microscopio

electrénico de barrido.

Figura 17

Esquema general de componentes de un microscopio electronico de barrido
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Nota. Adaptado de “Scanning Electron Microscopy (SEM): A review”, por Mohammed & Abdullah,

2018, Proceedings of 2018 International Conference on Hydraulics and Pneumatics HERVEX.

44



Aunque con la MEB se puede sondear la topografia y morfologia de la superficie, existen
limitacienés,para adquirir otra informacién determinada. Para superar dichas limitaciones, la MEB
se combinascon otras técnicas analiticas para obtener informacion complementaria para los
materiales en cuestion, como la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (F. Liu et al.,
2023).

La estructura morfolégica de las muestras de ZnO, BiVOs y BiVO4/ZnO se investigo
mediante MEB. Un voltaje de aceleracion de 5 kV fue usado para la toma de las micrografias.

Las imagenes fueron procesadas mediante el software ImagelJ.

4.2.6 Microscopia electrénica“de transmisiéon (MET)

La MEB proporciona informacidn sobre las estructuras superficiales mientras que la
microscopia electronica de transmisiond(MET) se encuentra entre las técnicas mas prometedoras

para revelar la alineacion ordenada de lago‘alcance a nivel atomico (Espenti et al., 2025).

Los microscopios electronicos estan compuestos de varios sistemas. Los principales
sistemas son: sistema Optico, altosvoltaje, fuente de electrones, vacio en la columna,
refrigeracion, sistema electronico y detectores. El sistema 6ptico sirve para formar las imagenes,
este es el proceso fundamental en la microscopia. Entender con claridad este sistema es de
importancia, para interpretar las imagenes obtenidas que”sg generan por la interaccion del haz

de electrones con la muestra (Paraguay-Delgadey2020).

Una imagen de MET no es simplemente la proyeccion oJasombra de la muestra, sino el
resultado de un complejo proceso de dispersion de electrones a'través de la muestra en el que
la funcién de onda del electrén incidente se modifica por los potenciales.atomicos (Espenti et al.,
2025).
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En la Figura 18, se muestra el esquema de las lentes electromagnéticas que estan

agrupadas en tres: sistema de iluminacion, formacién de imagen y sistema de magnificacion.

Figura 18

Esquema general.del microscopio electronico de transmision mostrando sistema de iluminacion,

objetivo y magnifieacion
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Nota. Adaptado de “Técnicas de microscopia electrénica usadas en el estudio de-nanoparticulas”,

por Paraguay-Delgado, 2020, Revista Interdisciplinaria En Nanociencias y Nanotecnologia.

El analisis mediante MET de las muestras de ZnO, BiVO4 y BiVO4/ZnO se realiz ‘con un
equipo JEOL JEM 2200FS. Las imagenes fueron procesadas usando el software

DigitalMicrograph y el software ImageJ.
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4.3 Etapa de evaluacion fotocatalitica de los materiales

Ia_actividad fotocatalitica de las muestras de ZnO, BiVO., 20BVZO, 50BVZ0O y 80BVZO
fue evaluadasmediante la degradacion fotocatalitica del colorante AM (C1H1sCIN3S) y los
antibidticos TC (E22H2aN20s) y CIP (C17H1sN3FO3) con una concentracion de 10 mg/L, 15 mg/Ly
15 mg/L, respectivamente. La fuente de radiacion usada fue una lampara UVA Tecnolite de 20 W
que emite una longitudyde onda entre 400 nm y 320 nm con una media aproximada de 365 nm.
En una prueba fotocatalitica tipica, 24 mg del fotocatalizador fueron afiadidos en 80 mL de la
solucién contaminante (Arellano-Cortaza et al., 2021). Seguidamente, se sonicé en un bafo
ultrasonico por 30 min manteniéndose en oscuridad para alcanzar el equilibrio adsorcion-
desorcion; una vez transcurrido el tiempo se tomd la primer alicuota. Después, la solucién se
llevé al medio de reaccién bajo-lasfuente de radiacién UV con una agitacion constante. Las
alicuotas fueron tomadas por un tiempo. total de 4 h en intervalos de 30 min. Cada muestra
representativa fue centrifugada a 2,000ARPM por 10 min. Las medidas de absorbancia fueron
realizadas para monitorear los cambios en la banda caracteristica de la molécula problema
mediante un espectrofotémetro UV-Vis a unalongitud de onda de 664 nm, 357 nmy 323 nm para

AM, TC y CIP, respectivamente.

En la Figura 19, se muestra un esquema general resumido del método usado para evaluar
la actividad fotocatalitica de las muestras'de,ZnO, BiVQ4, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO bajo
radiacion UV frente a AM, TC y CIP.

Figura 19

Esquema general resumido del método usado para evaluar 1a actividad fotocatalitica de las
muestras de ZnO, BiVOy4, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO bajo radiacién UV frente a AM, TC y CIP

Solucion Adsorcion- Radiacién bajo Monitoreo de la
contaminante Desorcion lampara UV de 20 W banda caracteristica
(80 mL) de la molécula
+ Bano ultrasonico Agitacion constante problema por
24 mg espectrofotometria
fotocatalizador 30 min 4h UV-Vis
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Capitulo 5. Resultados y discusion

5.1 Analisis estructural de muestras de ZnO, BiVO,4, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO por DRX

En lasFigura 20, se presentan los difractogramas de muestras de BiVOs usando

Bi(NO3)3*5H20 y.NH4VO3 como precursores con (a) 15 min de irradiacion por microondas a pH

1, (b) 30 min de‘irradiacién por microondas a pH 1, (c) 15 min de irradiacién por microondas a

pH 7 y (d) 30 min dg irradiaciéon por microondas a pH 7.

Figura 20

Difractogramas de rayos X(de.muestras de BiVO, usando Bi(NOs)s;*5H.0O y NH;VOs; como

precursores con (a) 15 min de irradiaciéon por microondas a pH 1, (b) 30 min de irradiacion por

microondas a pH 1, (c¢) 156 min delirradiacion por microondas a pH 7 y (d) 30 min de irradiacion

de microondas a pH 7
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En la Figura 21, se presentan los difractogramas de muestras de BiVOs usando
precurseres menos toxicos: Bi2Os y V20s, durante (a) 15 min de irradiacion por microondas, (b)

30 min de irradiacién por microondas y (c) 60 min de irradiacién por microondas.

Figura 21

Difractogramas de‘rayos X de muestras de BiVO, usando Bi>O3z y V205 como precursores durante

(a) 15 min de irradiacién por microondas, (b) 30 min de irradiacién por microondas y (c) 60 min

de irradiacién por microondas
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Se puede observar en la Figura 20 a, b que las muestras de BiVO, sintetizadas con un
pH de t.ddrante 15 min y 30 min de irradiacion por microondas, usando Bi(NO3)3*5H20 y NH4VOs3
como precursores, presentan picos agudos de difraccion que corresponden a la fase monoclinica
del BiVO4 (PDF # 14-0688) (Cheng et al., 2023; Wannakan et al., 2023). Los picos ubicados en
18.98°, 28.94°,(30154°, 35.22°, 39.78°, 42.46°, 46.03°, 47.30°, 50.31°, 53.31° y 55.87° de la
posiciéon 20 se atribuyen a los planos (011), (121), (040), (002), (211), (051), (132), (042), (202),

(161) y (251). No se'identifican picos adicionales que muestren impurezas u otras fases.

Las muestras de BiVO; sintetizadas con un pH modificado de la reaccién a 7 durante 15
min y 30 min de irradiacion porymicroondas (Figura 20 c, d), usando Bi(NO3)3*5H20 y NH4VO3
como precursores, presentan picos de difraccion que corresponden a la fase tetragonal del BiVO4
(PDF # 00-014-0133) (Lenczewska et al., 2022). Los picos ubicados en 18.31°, 24.37°, 30.67°,
32.67°,34.71°, 37.13°, 39.52°, 43.80°,46.99°, 48.40°, 49.31°, 50.76°, 53.61°, 56.32° y 57.01° de
la posicién 26 se atribuyen a los planos«{101), (200), (211), (112), (220), (202), (301), (103), (321),
(312), (400), (213), (411), (420) y (004). Se identifica una sefial a 28.94° en 26 que se atribuye al
inicio de la formacion de la fase/monoclinica del BiVO,4. Lo anterior, coincide con el
comportamiento reportado en otros-trabajos donde la estructura cristalina puede controlarse
mediante el valor del pH. Rodrigues et al;, (2023) obtuvieron dos fases distintas (monoclinica y
tetragonal) del material BiVO,4 sintetizado €n+medios..acidos por microondas. Por su parte,
Lenczewska, K. et al., (2022) obtuvieron polvos BiVOz“en fase monoclinica con un pH de la
solucion de reaccion igual a 7 sintetizados por microondas, sin embargo, el material BiVO4
cristalizé en la fase tetragonal al impurificarlo con*'Tm?*, mostrandose una tendencia opuesta en

comparacion con el BiVO4 no impurificado.

La muestra de BiVO; sintetizada usando Bi>O3 y V-Os comao!precursores durante 15 min
de irradiacién por microondas presenta picos de difraccion que correSponden a dos fases
distintas del BiVO4: monoclinica (PDF # 14-0688) (Cheng et al., 2023; Wannakan et al., 2023) y
tetragonal (PDF # 00-014-0133) (Lenczewska et al., 2022), como se puede veren la Figura 21a.
Por su parte, las muestras de BiVO; sintetizadas usando Bi>O3 y V.Os como precursores durante
30 min y 60 min de irradiaciéon por microondas presentan picos de difraccion quefson atribuidos
a los planos caracteristicos (110), (011), (121) y (040) de la estructura monoclinica delBiVO4 de
acuerdo con PDF # 14-0688 (Cheng et al., 2023; Wannakan et al., 2023) (Figura 21 b,c).
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La Tabla 4 presenta el tamafio de cristal estimado usando la ecuacion de Scherrer (ec.
(14)) y'los' valores en 20 de las muestras de BiVO4. Cuando se hace el calculo con un solo pico
de difraccion se elige entre 30° y 50° en 26, ya que para angulos mayores se produce una
disminucion de intensidad de los picos y el ensanchamiento es mayor, y para angulos menores
la asimetria de |0s picos puede complicar el analisis (Faraldos & Goberna, 2021).

KA (14)

= BcosO

Donde D es el tamafio de’cristal, K es un factor de forma igual a 0.9, A es la longitud de onda de
la radiacion utilizada (0.1540 am), B es el ancho medio de los picos de difraccion (FWHM) y 6 es

la posicion del pico de difraccién en radianes (Holzwarth & Gibson, 2011; Patterson, 1939).
Tabla 4

Tamario de cristal de las muestras de BiVOy sintetizadas por microondas usando Bi(NO3)s*5H,0,

NH4V O3, Bi>O3 y V.05 como precursores

Muestra de BiVO, 20 FWHM Tamano de

Precursores Tiempo.de pH (grados) cristal (nm)

reaccion (min)

Bi(NO3)s*5H.0 y NHVO; 15 1 2889 0270  30.37
Bi(NO3)s*5H20 y NHVOs; 30 1 2889 0250  32.79
Bi(NO3)s*5H20 y NHVOs; 15 7 2485 0159  51.09
Bi(NO3)s*5H20 y NHVOs 30 7 24741 0.176  46.18
Bi»Os y V20s 15 1 28.90¢ . 0.316  25.97
Bi»Os y V205 30 1 28.92 ¢ 0282  29.13
Bi»Os y V205 60 1 28.91 0.281 29.16

Con base en estos resultados, se sintetizaron polvos de BiVO4 con, los materiales
precursores de Bi-O3 y V20s durante 20 min de irradiacion por microondas a 180.%C para fabricar
compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO, puesto que la estructura monoclinica de BiVO4
presenta porcentajes de degradacion fotocatalitica mayores en comparacion con la.estructura

tetragonal (Rodrigues et al., 2023).

En la Figura 22, se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras de (a)(Zn0O,
(b) BiVO4, (c) 20BVZO, (d) 50BVZO y (e) 80BVZO obtenidas.
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Figura 22

Difractogramas de rayos X de las muestras de (a) ZnO, (b) BiVOy, (c) 20BVZO, (d) 50BVZO y (e)

80BVZO obtenidas
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Se puede observar en la Figura 22a que la muestra de ZnO pristino presenta picos de
difraccién”agudos que corresponden a estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO de acuerdo
con la tarjeta (PDF # 36-1451) (Arellano-Cortaza et al., 2021; Jahan Tamanna et al., 2024; Kabir
et al., 2024). Kos picos ubicados en 31.77°, 34.42°, 36.25°, 47.54° y 56.60° de la posicion 26
corresponden a(los planos (100), (002), (101), (102) y (110). No se identifican picos adicionales
que muestren impurezas u otras fases del material. Por su parte, la posicion de los picos de
difraccién alrededor'de48°, 19°, 28° y 30° en el difractograma de BiVO4 pristino se atribuyen a
los planos (110), (011),%(121) y (040), lo que coincide con la tarjeta PDF # 14-0688 (Beura et al.,
2024; M. Zhu et al., 2024).Se puede ver en la Figura 22 b, ¢, d, que las muestras 20BVZO,
50BVZO y 80BVZO presentansos picos caracteristicos del ZnO y las reflexiones significativas
del BiVO4. Los picos agudos e intensos representan una buena cristalinidad de los materiales.

Estos resultados confirman la obtencion de los compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO.

El método mas habitual y sencillo para estimar el tamafo de particulas cristalinas a partir
de las anchuras de sus picos de difraccion desrayos X es el desarrollado por Scherrer en 1918.
Este método, sin embargo, no tiene.en’'cuenta las tensiones que puedan tener lugar en el dominio
cristalino (Faraldos & Goberna, 2021)¢ Los pequefios tamafos de cristalitos introducen un
ensanchamiento adicional en los picos'de difracciénsSi.los cristalitos son pequefios, la cantidad
de planos paralelos disponibles es demasiado pequefiapara que se forme un maximo de
difraccién nitido y los picos en el patron de difraccion se”ensanchan (Suryanarayana & Norton,
1998). El tamafio de cristal usando el analisis Williamson-Hall‘considera los esfuerzos debido a

la distorsion y deformacion de la red (ec. (15)):
Br cosB = g(4senob) + %7‘ (15)

Donde Bt es la combinacién del efecto en el tamano de cristalito y el.microestres (Mote et al.,
2012).

El tamano de cristal estimado para el ZnO pristino, usando la ecuacion de Scherrer y el
analisis Williamson-Hall, fue de 39.98 nm y 82.04 nm, respectivamente.7Estos valores
concuerdan con los obtenidos por otros investigadores bajo metodologias de sinteSis\similares
(Dastafkan et al., 2018; Golchinvafa et al., 2022).
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La Tabla 5 presenta el tamafo de cristal estimado de las muestras de ZnO, BiVOsa,
20BVZO4+#50BVZ0 y 80BVZO obtenidas, usando la ecuacién de Scherrer (ec. (14)) y el analisis
Williamson-Hall«(ec. (15)).

Tabla 5

Tamario de cristal” estimado de las muestras de ZnO, BiVO4, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO

obtenidas, usando la-ecuacion de Scherrer y el analisis Williamson-Hall

Muestra Tamaio de cristal (nm) Tensidn
Scherrer Williamson-Hall

ZnO 39.98 82.04 0.00135

BiVO4 30.97 99.75 0.00125

20BVZO 40.00 78.78 0.00128

50BVZ0O 40.03 62.46 0.00088

80BVZO 44.23 30.14 -0.00125

El tamafio de cristal del ZnO”pristino estimado en 39.98 nm usando la ecuacién de
Scherrer coincide con los reportados por otros autores que usaron metodologias de sintesis
analogas para la obtencion de los materialessy estimaron)los tamafios de cristal con la ecuacion
de Scherrer (Gautier di Confiengo et al., 2024;.Rustembekkyzy et al., 2024). El tamafio de cristal
estimado para el ZnO usando el analisis de Williamson-Hall es mas grande en comparacion al
tamano de cristal estimado usando la férmula de Scherrer, lo cual coincide con los resultados
reportados por Slimani et al. (2025) and Mote et al. (2012). Asimismo, el tamafio de cristal de los
compuestos heterogéneos estimado con la ecuacién de Scherrer aumenta a medida que
aumenta el contenido de BiVO4 en el compuesto heterogéneo mientras qué disminuye usando el
analisis Williamson-Hall, debido a que los picos en el patron de difraccion no muestran
ensanchamiento, y la ecuacién de Scherrer se basa en un solo pico de difraceion, en contraste
con el analisis de Williamson-Hall. Este comportamiento se atribuye al radio atémico del BiVO4
con base en lo reportado en la literatura, puesto que al aumentar el contenido de BiVO, se limita
el crecimiento libre del ZnO, obteniéndose tamafos de cristal mas pequefos (Drisya etal., 2020;

Faraldos & Goberna, 2021; Suryanarayana & Norton, 1998).
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En la Figura 23, se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras de ZnO vy
BiVO, ‘sintetizadas por microondas en comparacién con las cartas cristalograficas de los
materiales precursores que intervienen.

Figura 23

Difractogramas de‘rayos X de las muestras de (a) ZnO y (b) BiVO; sintetizadas por microondas

en comparacion con las cartas cristalograficas de los materiales precursores
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En la Figura 23a, se presenta el difractograma de rayos X de la muestra de ZnO pristino
en comparacion con la tarjeta PDF # 33-1464 que correspende al precursor Zn(CHzCOO),*2H,0
(Hwang et al., 2019) y la tarjeta PDF # 35-1009 que corresponde al precursor NaOH (Bi et al.,
2020). La Figura 23b presenta el difractograma de rayos+X bbtenido para el BiVOs en
comparacion con la tarjeta PDF # 41-1449 que corresponde al précursor Bi>Os (Ali et al., 2024
Nyakairu et al., 2024) y la tarjeta PDF # 41-1426 que corresponde al precursor V05 (Parveen et
al., 2024). Las difracciones principales de los materiales sintetizados g0r microondas no se
indexan a los planos de las cartas cristalograficas correspondientes a los materiales precursores
usados. Lo cual, indica que los materiales sintetizados por microondas no présentan otras fases

cristalinas o impurezas provenientes de los materiales precursores que participan en la sintesis.
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LOs parametros de red y volumen de celda para la muestra de ZnO fueron calculados
mediantera.ec. (16) y ec. (18). Por su parte, la ec. (17) y ec. (19) fueron usadas para calcular los

parametros.de.red y volumen de celda de la muestra de BiVO4 (Jara et al., 2024).

1 _4(12 LA W

=2 (R + k%) +5 (16)
11 h® | k’seng®g | 1>  2hlcosp

az sen?p (ﬁ + b2 A c2 ac ) (17)
V = 0.866a%c (18)
V = abc seny (19)

Donde d es la distancia interplanarylos planos (h k 1) son los indices de Miller; a, b y ¢ son los
parametros de red de la estructura’cristalina; B y y son los angulos interaxiales del sistema

cristalino; y V es el volumen de celda.

La Tabla 6 presenta los parametros dered, volumen de celda y porcentaje de error de las

muestras de ZnO y BiVO; sintetizadas por microondas.

Tabla 6
Parametros de red, volumen de celda y'porcentaje-de error de las muestras de ZnO y BiVO4

sintetizadas por microondas

Muestra Parametro de red
Experimental Teérico % Error
ZnO a(A) 3.2514 3.2498 0.0477
c (A) 5.2056 5.2066 0.0198
Volumen (A%) 47.6556 47.6220 0.0705
BiVO, a (A) 5.2134 5.1950 0.3541
b (A) 11.7079 11.7010 0.0590
c (A) 5.1011 5.0920 0.1797
Volumen (A®) 311.3639 309.5000 0.6022

Se observa en la Tabla 6 que los parametros de red estimados para las muestras de ZnO
y BiVO, sintetizadas por microondas no presentan cambios significativos en comparacién=con,lo
reportado en la literatura (Dastafkan et al., 2018; Jara et al., 2024; A. Khan et al., 2024;
Lenczewska et al., 2022; Manikantan et al., 2023).
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5.2 Andlisis de las muestras de ZnO, BiVO,;, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO por
espectroscopia Raman

Se«realizé un analisis por espectroscopia Raman para complementar la informacion
estructural obtenida por DRX y definir las fases cristalinas presentes en las muestras de ZnO,
BiVO4, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO sintetizadas por microondas

En la Figura 24,.se presentan los datos de espectroscopia Raman a temperatura
ambiente usando un laséra 633 nm de las muestras de (a) ZnO, (b) BiVOa, (c) 20BVZO, (d)
50BVZO y (e) 80BVZO obtenidas.

Figura 24

Espectros Raman a temperatura ambiente usando un laser a 633 nm de las muestras de (a) ZnO,
(b) BiVOy, (c) 20BVZO, (d) 50BVZOge) 80BVZO obtenidas
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En la Figura 25, se presentan los datos de espectroscopia Raman a temperatura
ambiente”Usando un laser a 488 nm de las muestras de (a) ZnO, (b) BiVOa, (c) 20BVZO, (d)
50BVZO y (e) 80BVZO obtenidas.

Figura 25

Espectros Ramansa temperatura ambiente usando un laser a 488 nm de las muestras de (a) ZnO,
(b) BiVOy, (c) 20BVZO, (d) 50BVZO y (e) 80BVZO obtenidas
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El espectro Raman de la muestra de ZnO pristino sintetizado por microondas, presentado

en la Figura 24a, tiene una sefal fuerte en 437 cm™ — 439 cm™ y una sefial menos intensa

ubicada aproximadamente en 330 cm™ (Osipov et al., 2024). La sefial mas intensa alrededor,de

439 cm™, del espectro Raman de la muestra de ZnO, esta asociado con el modo de vibracion
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E."9" que’implica el movimiento de los atomos de oxigeno y confirma la estructura cristalina de
las partiedlas de ZnO. La senal caracteristica de la estructura wurtzita del ZnO que se localiza
en 334 cm;¥esta asociada con el modo vibracional E;"9" - E;°Y. Los modos EJ°% y E."9" se
relacionan con’la subred Zn?* y la subred O%, respectivamente (Miranda et al., 2021). El modo
vibracional masintenso E2°" esta ubicado alrededor de 100 cm™. Con base en los tipicos modos
activos para la estructura hexagonal tipo wurtzita presentes en el espectro Raman para la
muestra de ZnO pristino sintetizado por microondas que concuerdan bien con los reportados
previamente en la literatura’y aunado a los datos de DRX, se confirma que la fase obtenida para

la muestra de ZnO es la wurizita hexagonal.

El espectro Raman de‘la muestra de BiVOy sintetizada por microondas, observado en la
Figura 24a, presenta los modos vibracionales caracteristicos de la fase monoclinica, localizados
alrededor de 129 cm™, 214 cm™, 327 ¢cm™, 369 cm™, 640 cm™, 709 cm™ y 830 cm™. Estos
resultados concuerdan con la bibliografia, donde se han reportado sefales alrededor de
129 cm™, 212 cm™, 327 cm™, 369 cm™', 643/cm™, 713 cm™ y 829 cm™' en muestras de BiVO4, en
su fase monoclinica, sintetizadas mediante una ruta hidrotermal asistida por microondas (Kshetri
et al., 2021). La sefial mas intensa alrededor de,830 cm™ y una sefial ligeramente pronunciada
en 713 cm™ son atribuidas al modo vibfacional simétrico (Ag) y modo vibracional asimétrico (By),
respectivamente, de los enlaces V-O. Deforma similarlas sefiales identificadas alrededor de 327
cm™'y 369 cm™ estan relacionados con los medos vibragionales simétrico (Ag) y asimétrico (Bg),
respectivamente, del ion VO.*. La vibracion @de)estiramiénto asimétrico del enlace V-O es
responsable de la sefial alrededor de 640 cm™'. Las sefiales-encontradas alrededor de 214 cm™’
y 129 cm™' se atribuyen a los modos externos (rotacion/traslacién); que estan asociados con el
ion vanadato (Helal et al., 2024; Kshetri et al., 2021; Z. Wang et al.£2024a). El analisis de Raman
para la muestra de BiVO; sintetizada por microondas concuerda con el-analisis por DRX ya que

se confirma la presencia de BiVO4 en su estructura monoclinica.

En los espectros Raman de las muestras 20BVZO, 50BVZ0O y 80BVZO, obtenidas por
microondas, presentados en la Figura 24 c, d, e, las longitudes de enlace del*vanadio y del
oxigeno del BiVO, se identificaron en las sefiales alrededor de 830 cm™ y 709 cmi*~ Las sefiales
alrededor de 214 cm™ son atribuidos a los modos externos (rotacién/traslacion) (Helal et al.,
2024). Sin embargo, las muestras 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO no presentan las senales
caracteristicas del ZnO, esto puede atribuirse a que la adicién del ZnO pudo afectar la polaridad

del enlace V-O del BiVOys, influyendo posteriormente en su actividad Raman.
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Por otra parte, cuando la excitacién del laser se cambi6é a 488 nm, espectros Raman
presentados en la Figura 25 a, b, c, d, e, se observaron alteraciones distintivas en la intensidad
de las sefales caracteristicas de BiVOy; estas no fueron tan pronunciadas. Lo anterior, puede
indicar que lafinfluencia principal del BiVO. se localiza en la superficie de los compuestos
heterogéneos farmados, en lugar de afectar la configuracion electrénica de los materiales (W.
Zhang et al., 2025).

Los espectros Raman de los compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO, obtenidos con un
laser a 633 nm y con un laser.a 488 nm, indican que la cantidad de ZnO no modifica la estructura
monoclinica del BiVOy, incluso”en,las muestras de los compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO
con mayor concentracion de" ZnO,(Fu et al., 2014). Li et al., (2021) reportaron resultados

similares.

5.3 Analisis de banda prohibida de{las muestras de ZnO, BiVO,, 20BVZO, 50BVZO y
80BVZO por espectroscopia UV-Vis

La banda prohibida de las muestras de ZnO, BiVO,4, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO fue
calculada con la ecuacion de Kubelka4Munk (ec. (20)) modificada mediante la multiplicacion de
la funcién F(R) por hv. Esto ultimo, usando el coeficiente correspondiente (n) asociado con una
transicién electronica (ec. (21)). Ademas, la €C.y(22) también fue usada para calcular la banda

prohibida con fines comparativos.

(1-R)?

F(R) == (20)
(F(R) * hv)" (21)
Eg = (1239;—?)(7”) (22)

Donde R es la reflectancia, F(R) es proporcional al coeficiente de extincion o absortividad molar
(a), Eg denota la energia de banda prohibida del fotocatalizador en eV, m ygb, _son obtenidos

mediante el ajuste lineal de la seccion plana del espectro UV-Vis (Lopez & Gomez, 2012).
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En la Figura 26, se presentan los espectros de absorcién éptica de las muestras de ZnO,
BiVO,4,'20BVZ0, 50BVZO y 80BVZO.

Figura 26

Espectros de absorcion dptica de las muestras de ZnO, BiVOy4, 20BVZO, 50BVZ0O y 80BVZO
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La muestra de ZnO pristino sintetizado por microondas reveld um borde de absorcion
agudo en la regién UV (200 nm a 400 nm) mientras que el borde de absofcion del material BiVO4
pristino sintetizado por microondas se encuentra dentro de la region visible. En lacreacion de los
compuestos heterogéneos de BiVO./ZnO, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO, es posible observar dos
valores de borde de absorcién que estan asociados con la interaccion electronica entre ZnO y
BiVOy; el primero se atribuye a la contribucion de la union generada entre los dos materiales, con
un ligero desplazamiento del borde de absorcién, mientras que el segundo se ‘atribuye

principalmente a la contribucién de BiVOs (B. et al., 2018; Wannakan et al., 2023).
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En la Figura 27, se presenta la estimacion de banda prohibida de las muestras de (a)
Zn0O, (b)BiVOs, (c) 20BVZO, (d) 50BVZO y (e) 80BVZO usando la representacion grafica de

(F(R)hv)"2 gontra energia.
Figura 27

Estimacién de banda prohibida de las muestras de (a) ZnO, (b) BiVOs, (c) 20BVZO, (d) 50BVZO

y (e) 80BVZO usande larrepresentacion gréfica de (F(R)hv)"? contra energia
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En la Figura 28, se presenta la estimacion de banda prohibida de las muestras de (a)
Zn0O, (b)BiVOs, (c) 20BVZO, (d) 50BVZO y (e) 80BVZO usando la representacion grafica de

(F(R)hv)? contra energia.

Figura 28

Estimacién de banda prohibida de las muestras de (a) ZnO, (b) BiVOs, (c) 20BVZO, (d) 50BVZO
y (e) 80BVZO usande lasrépresentacion gréafica de (F(R)hv)? contra energia
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En la Figura 29, se presenta la estimacion de banda prohibida de las muestras de (a)

Zn0O, (b)BiVOs, (c) 20BVZO, (d) 50BVZO y (e) 80BVZO usando la representacion grafica de
absorbanciar

Figura 29

Estimacién de banda prohibida de las muestras de (a) ZnO, (b) BiVO, (c) 20BVZO, (d) 50BVZO
y (e) 80BVZO usande'lasrepresentacion grafica de absorbancia
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LOs potenciales de borde de banda de la BV y la BC de los materiales semiconductores
se pueden calcular teéricamente usando la electronegatividad de Mulliken y la banda prohibida

del materialycomo se describe en las ecuaciones siguientes:

1
EBV= X— Ee +5 Eg (23)
1
EBC=X_Ee_EEg:EBV_Eg (24)
Esp = Ep, —0.05915 pH (25)

Donde Egv Y Esc son los potenciales de la BV y la BC, respectivamente, x es la media geométrica
de la electronegatividad de Mulliken de los atomos constituyentes del semiconductor, E. es la
energia del electron libre en la escala del electrodo de hidrogeno (~ 4.5 eV vs ENH), Ej, es el
potencial de Fermi en funcién del*pH y E«.° es el potencial de referencia del nivel de Fermi en
condiciones estandar (pH = 0). La electronegatividad de Mulliken x se define como la media
aritmética de la primera energia de ionizacion y la primera afinidad electrénica de un atomo
(Padwal et al., 2025).

Para el ZnO, la electronegatividad de Mulliken x se calculdé en 5.95 eV, basado en los

valores de los atomos de zinc (Zn) y oxigeno (O) €n el ZnO, como se presenta a continuacion:

KJ K 18V o
_ L+E; _ (9064 +0) 77 (453'2mol)(1.60x10—22 K])

Xz = =5~ = 2 T 6.023x1023 mol-1

= 4.70.€V. (26)

K] Kl 1eV
Yo = 11_;51 _ (1,314 +2141)ﬁ _ (727'5mol)(1.60x10‘22 KI) =754 el (27)

6.023x1023 mol~1

Para calcular la electronegatividad del compuesto, se empleaila ecuacion (28), donde xa
y Xs representan la electronegatividad de los atomos Ay B, mientras que a y b son el numero de

atomos Ay B en el compuesto:

Xzno = [(XA)a(XB)b]ﬁ = [(4.70 eV)1(7.54 eV)l]ﬁ =595e¢V (28)

Para el BiVOu, la electronegatividad de Mulliken x se calcul6 en 6.03 eV, de'forma analoga

al procedimiento para calcular la electronegatividad de Mulliken x del ZnO.
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La Tabla 7 presenta la banda prohibida estimada usando la ecuacion de Kubelka-Munk
(ec. (20)ymodificada y el método de absorbancia (ec. (22)); y los potenciales de banda calculados
usando las.ecuaciones (23), (24) y (25) de las muestras de ZnO, BiVO., 20BVZO, 50BVZ0O y
80BVZO obtenidas.

Tabla 7

Banda prohibida y petenciales de banda de las muestras de ZnO, BiVO,4, 20BVZO, 50BVZ0O y
80BVZO obtenidas

Muestra Banda prohibida (eV) Esv (eV) Esc (eV)
Kubelka- Método Abs.
Munk
ZnO 3.22 3.16 2.59 -0.63
BiVO, 2.34 2.31 2.65 0.31
20BVvVZO ZnO 3.19 3.15 2.57 -0.62
20BvVZO BiVO4 2.31 2.29 2.63 0.32
50BVZ0O ZnO 3.18 3.12 2.57 -0.61
50BVZO BiVO, 2.32 2.30 2.64 0.32
80BVZO ZnO 3.12 3.02 2.54 -0.58
80BVZO BiVO, 2.35 2.32 2.65 0.30

El analisis de la banda prohibida ha mostrado un ligere cambio en la banda prohibida de
la muestra 80BVZO después de la introduccion de BiVO4, de 3:22.a 3.12 eV estimado con la
ecuacioén de Kubelka-Munk modificada y de 3.16 eV a 3.02 eV usando el método de absorbancia.
Se deduce que la cantidad creciente de BiVO4 disminuye la banda prohibida en el compuesto
heterogéneo de BiVO4/ZnO formado. Esto, concuerda con los reportado por'otros autores donde
se logra reducir la banda prohibida de 3.23 eV a 2.5 eV y de 3.20 eV a 2.65 eV+en la fabricacion
de compuestos heterogéneos de BiVO./ZnO con diversas proporciones de BiVO4 (Alhaddad et
al., 2022; Liaqat et al., 2024).

La BC de las muestras de ZnO es mas negativa que la energia potencial estandar de
02/-0O2’, que es de -0.33 eV en relacion con ENH (Electrodo Normal de Hidrégeno), es degif, tiene
la energia suficiente para convertir oxigeno en radicales superdxidos O2/-O2y por lo tanto permite

que los electrones fotogenerados creen especies reactivas de -O. La BV de las muestras®de
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ZnO tien€ una energia mas positiva que la energia potencial estandar de H>O/-OH (2.53 eV vs
ENH), dieha energia permite convertir moléculas de H20 en radicales -OH a través de los huecos
fotogenerados. Por su parte, la BV del BiVO4 es mas positiva que la energia potencial estandar
de H>O/-OH, sin embargo, la BC del BiVO4 no es mas negativa que la energia potencial estandar
de O,/-O-. Por l0tanto, los huecos y electrones fotogenerados no son todos capaces de generar
radicales reactivos (-Og” y -:OH) a través de reacciones redox (Batra et al., 2022; Wang et al.,
2024). Lo anterior, se _relaciona con los porcentajes obtenidos de degradacion fotocatalitica de
AM, TC y CIP, que bajo'laaccion continua de radicales reactivos usando BiVO4 son menores en
comparacion con las pruebas_realizadas con ZnO; y se observé un aumento en la eficacia
fotocatalitica de las muestras'’20BVZO, 50BVZ0O y 80BVZO a medida que disminuye el contenido

de BiVO4 en los compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO.

En la Figura 30, se presenta“el diagrama de energia de bandas donde se observa la
diferencia energética de las muestras de ZnO, BiVO4, 20BVZO, 50BVZ0O y 80BVZO obtenidas.

Figura 30

Diagrama de los niveles de energia=de las muéstras de ZnO, BiVO4 50BVZO, 20BVZO y
80BVZO obtenidas
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5.4 Anadlisis textural de las muestras de ZnO, BiVO,, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO por
fisisorcion de N2
Enda Eigura 31, se presentan las isotermas de adsorcion-desorcién de N2 a temperatura

constante usahde un bafio a temperatura del nitrégeno liquido (77 K) y la distribucién de los
tamanos de poro de las muestras de (a) ZnO, (b) BiVO4, (c) 20BVZO, (d) 50BVZO y (e) 80BVZO.

Figura 31

Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 a temperatura constante usando un bario a temperatura
del nitrégeno liquido (77 K)yde.las muestras de (a) ZnO, (b) BiVOy, (c) 20BVZO, (d) 50BVZO y
(e) 8OBVZO. (Insertos) Distribution de los tamarios de poro
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Lkas muestras 50BVZ0 y 80BVZO exhibieron isotermas de adsorcion de N tipo IV con un
ciclo de-histéresis tipo H3 con base en los estandares de la IUPAQ (Figura 31 d, e), que son
resultados _representativos de los materiales mesoporosos con una porosidad media (La et al.,
2025). Esto, concuerda con las curvas de distribucién del tamafio de poro promedio, donde se
determind que 10s_compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO con 50 % y 80 % de contenido de
BiVO4, muestras 50BVZ0 y 80BVZO, eran materiales mesoporosos (Manikantan et al., 2023).
Las muestras de ZnO'y,20BVZO exhibieron isotermas de adsorcién de N> tipo Il con un ciclo de
histéresis tipo H3 (Figurasa, c), lo cual indica una superficie mesoporosa y macroporosa del
material, que concuerda conlos valores estimados para los diametros de poro promedio (Allah
et al., 2025; Sumantrao et al.,»2025). Por otra parte, la muestra de BiVO, pristino exhibe una
isoterma de adsorcion de N: tipo”lV con un ciclo de histéresis tipo H4 (Figura 31b), lo que
concuerda con los valores estimades para el volumen de poro y el diametro promedio de poro
(Alomayri, 2025).

El método multipunto Brunauer, Emmett y Teller (BET) midiendo la adsorcion de N2 en la
superficie de los materiales en funcion de la presion relativa (P/Po) y el método Barret, Joyner,
Halenda (BJH) fueron usados para conocer el area superficial especifica y realizar el analisis de
la estructura de poro, respectivamente,\de las muestras de ZnO, BiVO4, 20BVZO, 50BVZO y
80BVZO.

La Tabla 8 presenta las propiedades texturales dedas muestras de ZnO, BiVO., 20BVZO,
50BVZO y 80BVZO obtenidas. Estos resultades se correlacionan con los hallazgos sobre
fisisorcidon de N reportados previamente por otros investigadares (Alshahrani et al., 2025;
Hekmat et al., 2023; Lims et al., 2025; Nain et al., 2025; Shiny et al., 2024).

Tabla 8

Propiedades texturales de las muestras de ZnO, BiVO4, 20BVZO, 50BVZ0.y 80BVZO obtenidas

Muestra Area superficial Volumen de poro Diametro promedio
especifica (m?/g) (cm3/g) de poro{(nm)

ZnO 8.53 0.127 56.89

BiVO, 0.72 0.005 4.07

20BVZO 7.99 0.139 56.93

50BVZO 5.91 0.060 3.22

80BVvVZO 3.59 0.028 4.05
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La muestra de ZnO pristino presenta un valor mayor de area superficial especifica en
comparacion con las muestras de BiVO4, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO, lo que sugiere que
proporcionasmas sitios activos. Por otra parte, tanto los valores de volumen de poro como el
diametro promedio de poro, asi como los valores de area superficial especifica, disminuyeron
con el incremente de la cantidad de BiVO4 en los compuestos heterogéneos de BiVO.4/ZnO:
muestras 20BVZO, 50BVZ0O y 80BVZO. Esta disminucién del volumen de poro sugiere una
mejora en las propiedades de transporte de carga de los compuestos heterogéneos de
BiVO./ZnO obtenidos (Cinnathambi Subramani et al., 2025). La disminucion del area superficial
especifica con el aumento.del contenido de BiVO4 en compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO
ha sido reportada previamente.en la literatura. Lo anterior, puede atribuirse a que la incorporacion
de BiVO4 en los compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO fabricados puede provocar una
disminucion del area superficial especifica de estos ultimos debido a la posible aglomeracién de
particulas o cambios en la morfologia-de las particulas. Esto ultimo, sugiere que las particulas de
BiVO4 pueden estar llenando los poros de las particulas de ZnO, reduciendo de esta forma el

area superficial especifica (Alshahrani et al=2025).

La mayor adsorcion de N, observada para‘la muestra 20BVZO en comparacion con las
muestras 50BVZO y 80BVZO, indica que\la cantidad decreciente de BiVO4 aumenta tanto el area
superficial especifica como la porosidad, 10 que beneficia el rendimiento fotocatalitico (Sarker et
al., 2025a). Es decir, a pesar del area superficial espeeifica menor de la muestra 20BVZO en
comparacion con la muestra de ZnO, el tamaio de poro_ligeramente incrementado puede ser
ventajoso para el transporte de masa y la accesibilidad de lassmoléculas contaminantes (Padwal
et al., 2025). La muestra 20BVZO presenta un valor de areassuperficial especifica mayor en
comparacion con las muestras 50BVZO y 80BVZO. Lo anterior, indica que la muestra 20BVZO
puede acomodar una cantidad significativa de moléculas contaminantes durante la actividad

fotocatalitica. Eso ultimo, se puede atribuir a la interaccion sinérgica del’Zn© con el BiVOa.
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5.5 ?io morfolégico de las muestras de ZnO, BiVO4 y 20BVZO por MEB y MET

Gdizé el analisis morfolégico de las muestras de ZnO, BiVOs y el compuesto
heterogén }B‘BiVOdZnO con mejor desempefio fotocatalitico: 20BVZO, en comparacion con
las muestras Z0 y 80BVZO. Esto, para determinar el tamafio de grano y la distribucién de

particulas en lo puestos obtenidos.

En la Figura :QS}e muestran las micrografias de MEB de ZnO magnificacién (a) x50k, (b)
x40k, (c) x15k; BiVO4 @cacién (d) x15k, (e) x10k, (f) x5k; y 20BVZO magnificacion (g) x30k,

(h) x10K, (i) x5k. @
Figura 32 O
A

Micrografias de MEB de ZnO maghificacion (a) x50k, (b) x40k, (c) x15k; BiVO4 magnificacion (d)
x15k, (e) x10k, (f) x5k; y 20BVZO m ficacion (9) x30k, (h) x10k, (i) x5k

100 nm  €23%
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En la Figura 33, se presentan las imagenes de MET de (a) ZnO, (c) BiVOas, (e) 20BVZO y
los patrenes de difraccion de electrones de (b) ZnO, (d) BiVOy, (f) 20BVZO.

Figura 33

Imagenes de MET de (a) ZnO, (c) BiVO., (e) 20BVZO y patrones de difraccion de electrones de
(b) ZnO, (d) BiVO4; (f.20BVZO
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L.as micrografias de MEB de la muestra de ZnO sintetizada por microondas, presentadas
en la Figura 32 a, b, c, mostraron estructuras semiesféricas aglomeradas, similares a las
reportadas_por Sarker et al., (2025), Allah et al., (2025), Sumantrao et al., (2025) y Arellano-
Cortaza et al.,(2021). Por su parte, las micrografias de MEB de la muestra de BiVO; sintetizada
por microondasmostraron morfologias poligonales irregulares, como se observa en la Figura 32
d, e, f. Dashtpeyma & Shabanian, (2023), Rohilla et al., (2023) y Wannakan et al., (2023)
reportaron morfologiasssimilares para el BiVO4. Por otro lado, la morfologia del compuesto
heterogéneo 20BVZO mostfo una distribucion mas abundante de estructuras asociadas al ZnO
en comparacion con las correspondientes al BiVO4. Asimismo, se evidencio la coexistencia de
ZnO y BiVOs sin alterar la morfologia de los materiales individuales (Figura 32 g, h, i), lo cual
coincide con lo reportado por Wannakan et al., (2023) y J. Zhang & Xie, (2021). El tamafio
promedio de particula de las muestras_de ZnO, BiVO, y 20BVZO estimado fue de 110 nm, 1390

nmy 118 nm, respectivamente.

Las morfologias de las particulas 'deflas muestras de ZnO, BiVO4y 20BVZO, observadas
en las imagenes de MET (Figura 33); son\semejantes a las micrografias obtenidas mediante
MEB, similar a lo reportado por Lims-etal., (2025)'y Alhaddad et al., (2022). Se puede observar
en la Figura 33e, una mayor proporCién relativa de particulas correspondientes a ZnO en
comparacion con las de BiVO.. El tamafio degrano estimado de las micrografias de MET fue de
107 nm, 160 nm y 111 nm correspondientes, a las.muestras de ZnO, BiVOs y 20BVZO,
respectivamente. El patron de difraccion de eleCtrones obienido de la muestra de ZnO, que se
presenta en la Figura 33b, revelé el plano (100) cerrespondienteqa la fase wurtzita hexagonal del
ZnO. El patréon de difraccion de electrones obtenido de la muestra’de BiVO,4 confirmd la estructura
monoclinica del BiVO4 (Figura 33d). Los planos cristalinos (110)n\y (121) del ZnO y BiVOs,,
respectivamente, se identificaron en el patron de difraccion de electrones-ebtenido del compuesto
heterogéneo 20BVZO, como se muestra en la Figura 33f. Los resultades del andlisis MET
concuerdan con el analisis de DRX, lo que confirma la formacién del compuesto heterogéneo
BiVO,/ZnO.
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5.6 Actividad fotocatalitica de las muestras de ZnO, BiVO,4, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO

5.6.1 Pruebas fotocataliticas

En lasFigura 34, se presentan los espectros de absorcién de soluciones de (a) AM, (b) TC
y (c) CIP con diferentes concentraciones: 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L y 20 mg/L. Con base en estos
resultados, soluciopés de AM, TC y CIP con una concentracion de 10 mg/L, 15 mg/Ly 15 mg/L,
respectivamente, fueron preparadas para realizar el monitoreo de las bandas caracteristicas de
las moléculas. Esto, mediante un espectrofotémetro UV-Vis a una longitud de onda de 664 nm,
357 nm y 323 nm para el/AM, TC y CIP, respectivamente. Debe notarse que las lecturas de
absorbancia por espectroscopia V-Vis de la molécula de CIP pueden ser afectadas debido a
que los compuestos resultantes de la degradacion fotocatalitica tienen una estructura similar al

compuesto original (Sanjuan-Galindo_et al., 2023).

Figura 34

Espectros de absorcion de solucién de (a)AM, (b) TC y (c) CIP con diferentes concentraciones:
5mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L y 20 mg/L

1.0

3.0 20 mg/l_ Abs;,,=3.23 = N‘ (a) . (b)
— 15 mg/L 71 Abs,,,,=0.78 20 ma/L
—_ —10 mg/L [ [ 084 Fa) = : 15 mg/[_
® 244——5mg/L 5 a0« = = N AN\ T
S 5 mg/ Abs,,s,=2.39 g /[ \ / 0\ 10 mg/L
© il ‘w 0.6\ | / \ / |\ ——5mg/L
‘o 1.8+ | &) \ R
s ‘ AbSy,,=1.64 = £ | AbSy5,=0.59
£ ' 2 041
o 1.2 o3 .
2 Ao 20,00 @ | Abs,5=0.38
< 06 Siax=Y- < oo
a Abs,,>,=0.19
0.0- ‘I = V-Vl T 1“ 0.01 T T T T -
360 480 600 720 240 300 360 420 480
Longitud de onda (nm) Longitud desonda (nm)
241 ;’1\"‘-\ (C)
20 [ 20 mg/L
=7 i ——15mg/L
S — 10 mg/L
& 1.6 —— 5 mg/L
H Absy,.,=1.00
= 1.24 Max~ |-
-] y .
5 /v Absy,,=0.76
» 084 / |
< ] N\~ Absy,,=0.53
0.4
= Absy;,,=0.23
0.0+

240 300 360 420
Longitud de onda (nm)

74



El'uso de una lampara UVA Tecnolite de 20 W fue determinado para la realizacion de las
pruebas.fotocataliticas debido a que el ZnO es inactivo bajo luz visible (H. Khan et al., 2020).
Belahlou et.al., (2025) lograron ~ 93 % de degradacion fotocatalitica del herbicida linuron bajo
radiacion UV usando fotocatalizadores de ZnO sintetizados mediante ruta hidrotermal. Por otra
parte, Drisya etfal) (2020) reportaron baja actividad fotocatalitica frente al colorante sintético
AB113 usando BiVO4.preparando por sol-gel como fotocatalizador, bajo un simulador solar con
lampara de arco de xenén sin ozono de 1.6 kW. Ademas, Wannakan et al., (2023) reportaron la
degradacion fotocatalitica.mejorada de contaminantes organicos bajo radiacion UV después de
4 h usando materiales de BiVO4 y ZnO/BiVOsa.

Debido a la estructura molecular de los antibiéticos TC y CIP, sus formas idnicas
dependen del pH (Costa Junior etqal., 2022). De acuerdo con la bibliografia, se evita trabajar en
condiciones de pH acido usando Zn©.como fotocatalizador a causa de la posible disolucion del
material; las condiciones optimas reportadas en la literatura se encuentran entre los valores de
pH 5 y 7 (Nugroho et al., 2024). Las.'pruebas de degradacion fotocatalitica usando los
contaminantes AM, TC y CIP fueron realizadas en condiciones de pH natural, es decir, el pH de
la solucién contaminante en contacto-con el fotacatalizador (pH ~ 7), con base en lo reportado
en trabajos previos, cuyos resultados muestran el¢valor de pH 7 como éptimo en las pruebas de
degradacion fotocatalitica en medio actioso usando materiales basados en Bi y ZnO como

fotocatalizador (Jayeola et al., 2024).

La degradacion fotocatalitica de los contaminantes”AM, TC y CIP usados se calculd

mediante la ec. (29). La cinética de degradacion se calcul6 utilizando la ec. (30).

c (MY
% Degradacién fotocatalitica = (1 - %) * 100 (29)
A
| Comsy\ 1 .
n|—mg | = k (min™") t (min) (30)
c)

Donde Co (mg/L) y C (mg/L) representan la concentracién inicial y la concentracion final,
respectivamente, que se relacionan con la absorbancia inicial y final de la solucién/€ontaminante
después de diferentes tiempos, k (min™') es la constante cinética y t (min) es elrtiempo de

exposicion a la radiacion (Gupta et al., 2023; Liaqgat et al., 2024; Rahman et al., 2023)!
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En la Figura 35, se presentan los espectros de absorcién de (a) AM, (¢c) TC y (e) CIP
registrados_a diferentes intervalos durante el fendmeno de fotdlisis; y los porcentajes de

adsorcion de (b) AM, (d) TC y (f) CIP usando las muestras de ZnO, BiVO4, 20BVZO, 50BVZO y
80BVZO.

Figura 35

Espectros de absorciénde (a) AM, (c) TC y (e) CIP registrados a diferentes intervalos durante el
fenoémeno de fotdlisis; y porecentajes de adsorcion de (b) AM, (d) TC y (f) CIP usando las muestras
de ZnO, BiVO,4, 20BVZO, 60BVZO y 80BVZO
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En la Figura 36, se presenta la relacion de la concentracion de (a) AM, (c) TC y (e) CIP
contra ‘elstiempo de radiacion UV; y los porcentajes de degradacién fotocatalitica de (b) AM, (d)
TC y (f) CIP"después de 4 h de radiacién UV usando las muestras de ZnO, BiVO4, 20BVZO,
50BVZ0O y 80BVZO como fotocatalizador.

Figura 36

Relacién de la concentracion de (a) AM, (c) TC y (e) CIP contra el tiempo de radiacion UV; y
porcentajes de degradacion‘fotocatalitica de (b) AM, (d) TC y (f) CIP después de 4 h de radiacion
UV usando muestras de Zn®, BiVO4, 20BVZO, 50BVZ0O y 80BVZO como fotocatalizador
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En la Figura 37, se presentan las graficas del ajuste de los datos de la degradacién

fotocatalitica de (a) AM, (b) TC y (c) CIP a una cinética de primer orden a temperatura ambiente.
Figura 37

Ajuste de los datos)de la degradacion fotocatalitica de (a) AM, (b) TC y (c) CIP a una cinética de

primer orden a temperatura ambiente
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Se puede ver en la Figura 35 a, ¢, que la degradacion mediante el\fendmeno de fotdlisis
del antibiético TC y el colorante AM bajo la radiacion UV puede despreciarse.Por lo tanto, la
eliminacion del antibidtico TC y del colorante AM se puede atribuir exclusivamente al proceso
fotocatalitico utilizando las muestras de ZnO, BiVO4, 20BVZO, 50BVZ0O y 80BVZQ, obtenidas.
Por otra parte, la disminuciéon de absorcion de luz a 323 nm refleja que hay unha’tendencia
decreciente en los diferentes intervalos de tiempo que se puede relacionar con‘la posible
desactivacion de la molécula de CIP causado por el fenédmeno de fotdlisis (Figura 35c): Sin
embargo, los resultados de las pruebas usando las muestras de ZnO, BiVO., 20BVZO, 50BVZO

y 80BVZO aunando la radiacion UV demuestran que la contribucién de ambos factores es
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necesaria para la degradacion del antibiético CIP, es decir, la longitud de maxima absorcion del
contaminante CIP decrece, lo que se atribuye a un aumento de la degradacion de CIP en
presencia del fotocatalizador y la radiacion UV. El proceso de adsorcion de los contaminantes
AM, TC y CIP (Figura 35 b, d, f), usando las muestras ZnO, BiVO4, 20BVZO, 50BVZ0O y 80BVZO
durante el procesoadsorcion-desorcion, no es significativo en comparacion con los porcentajes
de degradacion foétocatalitica obtenidos con el uso de las muestras ZnO, BiVO4, 20BVZO,
50BVZO y 80BVZO combo fotocatalizador bajo radiacion UV.

La Tabla 9 presenta les porcentajes de degradacioén fotocatalitica de AM, TC y CIP y las
constantes de velocidad degreaccion de primer orden usando las muestras de ZnO, BiVOy,
20BVZO, 50BVZO y 80BVZO‘como,fotocatalizador bajo radiaciéon UV.

Tabla 9

Porcentaje de degradacion fotocatalitica de AM, TC y CIP y constante de velocidad de reaccion
de primer orden usando muestras de._ZnQO, BiVO, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO como

fotocatalizador bajo radiacion UV

AM IC CIP
(10 mg/L) (15'/mg/L) (15 mg/L)

Muestra % K % K % K
Degradacion (min') Degradacion (min) Degradacion (min™)
fotocatalitica fotocatalitica fotocatalitica

ZnO 98.01 0.01652 61.26 0.00344 43.94 0.00236

BiVO, 10.86 0.00048 55.30 0.00323 11.50 0.00056

20BVZO 92.35 0.01044 64.43 0.00412 39.84 0.00206

50BvVZO 90.43 0.00988 51.74 0.00269 37.22 0.00190

80BVZO 85.43 0.07610 45.15 0.00222 27.87 0.00132

La muestra de ZnO exhibié la mayor tasa de degradacion fotocatalitica frente al
contaminante AM; 98.01 % después de 4 h bajo radiaciéon UV. En contraste, la muestra.de BiVO4
no exhibié una actividad significativa (10.86 %) frente al AM después de 4 h. Sin embargo, la
degradacion fotocatalitica de la TC alcanzé 55.30 % usando la muestra de BiVOs# como
fotocatalizador durante 4 h. Debe notarse que el descenso de la relacion de concentracion del
antibiético CIP agregando las muestras de ZnO, BiVO,4, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO como

fotocatalizador fue mayor que en el proceso de fotdlisis, indicando que las muestras de ZnO,
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BiVO,4, 20BVZO, 50BVZO y 80BVZO mejoraron el proceso de degradacion del contaminante CIP
y que la=sola exposicion de la solucién acuosa del contaminarte CIP no es un procedimiento
eficaz por si“solo. Se observé un aumento de la eficacia de los compuestos heterogéneos de
BiVO.4/ZnO a medida que disminuye el porcentaje de BiVO.. La muestra 20BVZO presentd mayor
porcentaje de degradacion fotocatalitica de las moléculas de AM, TC y CIP en comparacién con
las muestras 50BVZQ.y 80BVZO.

Los porcentajes de degradacion fotocatalitica siguen una tendencia similar para el AM y
CIP. Sin embargo, en el€ase de la TC, la muestra 20BVZO mostré una actividad fotocatalitica
mayor en comparacion con‘lassmuestras de ZnO, BiVO,, 50BVZO y 80BVZO. Esto es atribuido
a que la solucién de TC en las pruebas fotocataliticas es incolora, permitiendo que los polvos de
20BVZO absorbieran adecuadameénte la radiacion para la activacion. Resultados simulares
fueron reportados por Wang et al.,#(2023) usando fotocatalizadores basados en Cu para la
degradacién fotocatalitica de antibiétices y»contaminantes organicos. Se puede notar en la Tabla
9 que la eficacia de degradacion fotocatalitica del colorante AM es mayor que la del antibiético
TC usando los compuestos heterogéneos de BiVO4/ZnO con diferente contenido de BiVO.. La
eficacia de la degradacion fotocatalitica-del colorante AM (10 mg/L) se atribuye a que el colorante
AM tiene enlaces como el grupo amina (zNH-) que son comparativamente menos estables que
los grupos carbonilo (C=0) e hidroxilo (-OH)del antibidtico TC (15 mg/L) (Liaqat et al., 2024).

Para conocer las constantes cinéticas'de’la reaccién durante la degradacioén fotocatalitica
del contaminante problema, se asumié una cinética de primer orden. Las pendientes de las
rectas, representadas en la Figura 37, son las constantes cinéticas; en todos los casos se
observa un comportamiento lineal, lo que sugiere una cinética_de_primer orden. Es decir, se
obtuvo un ajuste lineal adecuado (R? > 0.9), por lo que, no se considerd la necesidad de probar
con un modelo de segundo orden. Con base en estos resultados, se propuso que la degradacion
fotocatalitica de los contaminantes AM, TC y CIP usando las muestras de ZnO, BiVO4, 20BVZO,
50BVZO y 80BVZO obtenidas siguen una cinética de primer orden.

Las pruebas de estabilidad a largo plazo de los fotocatalizadores ‘deZnO, BiVOy,
20BVZO, 50BVZO y 80BVZO no fueron realizadas. Sin embargo, trabajossreportados
previamente han proporcionado nuevas perspectivas para la construccion de un foteeatalizador
verde flexible y reciclable para eliminar contaminantes emergentes usando materiales basados
en BiVOy; y avances en la fabricacion de fotocatalizadores a gran escala con propiedades de
tratamiento de reciclaje usando materiales basados en ZnO que pueden aplicarse ampliamente

en el tratamiento de aguas residuales. Xu et al.,, (2022) reportaron fotocatalizadores de
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Fes04/BiVO4/CuS, fabricados mediante el crecimiento directo de CuS sobre la superficie de
Fes04 y-BiV.O4, que exhibieron buena estabilidad y pudieron reutilizarse durante cinco ciclos en
un sistema.de contaminantes mixtos. Yang et al., (2025) sintetizaron compuestos heterogéneos
de ZnO/CuS /mediante el método solvotérmico que exhibieron excelentes propiedades

fotocataliticas iniciales y recicladas bajo una lampara de xenén.

De acuerdo conila literatura, la fotocatalisis heterogénea permite descomponer moléculas
contaminantes sin la ereacion de subproductos mas téxicos (Rajput et al., 2022). Puesto que la
concentracion de AM, TCy €IP fue medida mediante espectrofotometria UV-Vis a una longitud
de onda de 664 nm, 357 nm y 323 nm, respectivamente, los productos de degradacion
fotocatalitica y la toxicidad de los productos intermedios no fueron estudiados durante el proceso
fotocatalitico (Bian et al., 2022)# Sin embargo, los posibles mecanismos de degradacion

fotocatalitica para el AM, TC y CIP sen propuestos a continuacion.

5.6.2 Mecanismo de degradacion fotocatalitica

La actividad del sistema fotocatalizador se atribuye principalmente a los impactos
combinados de numerosos factores, incluida la.inmersion en la luz. A continuacién, se presentan

algunos componentes criticos del mecanismo fotocatalitico.
La fotocatalisis tiene cuatro pasos:

Absorcién de luz para generar'pares e™-h*
Separacion del portador de carga

Transferencia de e™-h* a la superficie del semiconductor

o bd -~

Utilizacion de cargas superficiales en reacciones redox.

Al final, la recombinacion de muchos e™-h* entre si o van a'la superficie. Debido a esta
recombinacion, se libera energia potencial en forma de calor o“ldz. Las caracteristicas
aceptoras/donantes de los tipos sorbidos determinan las vias redox-especificas que son
estimuladas por cargas superficiales que son fotoinducidas y perduran durante mucho tiempo.
Para que un fotocatalizador semiconductor estimule e~ desde la BV a la BC/'y_genere los
portadores de carga, la energia de un foton ocupado debe ser igual o mayorique la banda

prohibida de un fotocatalizador (Batra et al., 2022).

5.6.2.1 Mecanismo de degradacion fotocatalitica de AM. El posible mecanismo de
oxidacion se describe a continuacion: El electron cargado negativamente (e’) que absorbe

energia fotonica (hv), se mueve a la BC y deja una vacante, conocida como un hueco cargado

81



positivamente (h*) en la BV, creando asi un par e™-h*. En la BV, los huecos reaccionan con agua
e iones:hidroxido (OH") para formar radicales hidroxilos altamente reactivos (OH*) que rompen

los enlaces.dobles y desestabilizan la estructura electrénica de la molécula de AM.

En la BC; los electrones reaccionan con el oxigeno disuelto (O2) para producir aniones
radicales superéxide (O-™) y luego reaccionan con iones de hidrogeno disueltos (H*) para
finalmente producirH20,. Este ultimo reacciona con electrones, asi como con el anién radical
superoxido (0O2*), produciendo radicales hidroxilos altamente reactivos (OH*). Ademas, el H.0O;
también se descompone®en-OH* al exponerse a la radiacion luminosa. Estos potentes radicales
hidroxilos (OH*) reaccionan:cenel colorante AM en la superficie del fotocatalizador, oxidando los
grupos metilo (-CHz) unidos a la estructura del AM. Los anillos presentes en la molécula se
vuelven susceptibles a la ruptura ¢on la perdida de los grupos funcionales. La apertura de estos
anillos genera compuestos intermedios)que posteriormente son oxidados por la via de ataques
sucesivos de radicales, dando como resultado productos finales de acidos minerales, agua y CO»
(Batra et al., 2022; Qi et al., 2024):

Fotocatalizador + hv —» h* + e~ (31)
h*+ H,0 —» OH + H* (32)
h* + —OH —> OH (33)
e+ 0, —» 05 (34)
0; + Ht — 00H (35)
200H —» 0, + H,0, (36)
H,0, + 07 —» OH + OH~™ (37)
H,0, + hv —» 20H (38)
AM + (OH,h*,00H) — C0O, + H,0 + Otros (39)

5.6.2.2 Mecanismo de degradacion fotocatalitica de TC. Se propone‘la‘ruptura de la
molécula TC como se describe a continuacion. Cuando la energia adsorbida por-el) material
semiconductor es igual o mayor que la banda prohibida, el e™ fotogenerado en la BV(pasa a la
BC y el h* permanece en la BV del semiconductor. Los electrones generados en la BC y_los
huecos formados en la BV poseen cargas opuestas y tienden a moverse hacia la superficie«del

fotocatalizador. Posteriormente, el oxigeno adsorbido del sistema reacciona con los electrones
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para formar radicales superoxidos (*O2) altamente reactivos. Estos radicales, debido a su
potente.capacidad oxidativa, oxidan directamente la TC. Ademas, los huecos fotogenerados en
la BV, como oxidantes potentes, inician directamente la oxidacién de la TC adherida a la
superficie del fotocatalizador. La accion de oxidacién combinada de los huecos fotogenerados y
los radicales superoxidos (+O2’) conduce a la descomposicion de la TC adherida a la superficie
del fotocatalizador, se.generan compuestos intermedios con la pérdida del grupo amino de la TC
y posteriormente, la‘sustancia activa (*Oz’) degrada la molécula de TC mediante la apertura de
los grupos aromaticos. Este proceso puede continuar hasta que las sustancias organicas
intermediarias se conviertan:completamente en productos como iones minerales, agua y CO; (M.
Liu et al., 2024; Phakathi et al.,,2025):

e"+0,—» 0, (40)
¢ 0; + TC — Otros—» €0, + H,0 (41)
h* +TC — Otros —» CO, + H,0 (42)

5.6.2.3 Mecanismo de degradacion fotocatalitica de CIP. El posible mecanismo de la
ruptura de la molécula CIP debido a~la oxidacién_de la cadena piperazinilo por la actividad
fotocatalitica se describe a continuacién: Cuando,la energia adsorbida por el material
semiconductor es igual 0 mayor que la banda prohibidayel e fotogenerado en la BV pasa a la
BC y el h* permanece en la BV del semiconductor. Estos"h* causan la oxidacién de la cadena
piperazinilo, primero se forman grupos aldehidos dque™seguidamente se pierden por
descarbonilacion. El siguiente producto intermedio se formasCuando la molécula pierde una
amina secundaria y un grupo formaldehido. Posteriormente, ‘debido a la actividad h*/OH la
estructura de anillo se abre para remover el grupo quinolona y se ciefra para formar un anillo con
cinco atomos de carbono. El anillo de cinco elementos se abre para remover los grupos laterales
(M. Chen et al., 2023; Makama et al., 2020):

« OH + CIP —» Otros —» CO, + H,0 (44)
« 05 + CIP —» Otros—» CO, + H,0 (45)
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Capitulo 6. Conclusiones y recomendaciones

Se_obtuvieron muestras de ZnO pristino y BiVO,4 pristino mediante sintesis asistida por
microondas” seguido de una ruta ultrasénica para fabricar compuestos heterogéneos de
BiVO.4/ZnO con.diferente contenido de BiVO.. Esto, se confirmd mediante el analisis de DRX y

espectroscopia Raman.

Los porcentajes‘de degradacion fotocatalitica de AM fueron los siguientes: ZnO (98.01 %)
> 20 BVZO (92.35 %) >/460\BVZ0 (90.43 %) > 80BVZO (85.43 %) > BiVO4 (10.86 %). En el caso
de la TC, los porcentajes de degradacion fotocatalitica fueron: 20BVZO (64.43 %) > ZnO (61.26
%) > BiVO4 (55.30 %) > 50 BVZO (51.74 %) > 80 BVZO (45.15 %). Para el CIP, los porcentajes
de degradacion fotocatalitica fueron: ZnO (43.94 %) > 20BVZO (39.84 %) > 50 BVZO (37.22 %)
> 80 BVZO (27.87 %) > BiVO4 (14.50 %). Se observd que hubo un aumento en el rendimiento
fotocatalitico bajo radiacién UV de las\compuestos heterogéneos con un contenido reducido de
BiVO.. Este comportamiento se asocid’con.el bajo rendimiento fotocatalitico de BiVO4 ya que el
porcentaje de degradacion fotocatalitica=deh CIP con una concentracion inicial de 15 mg/L
después de 4 h de exposicidon a lasfadiacion UV usando BiVO. pristino fue de 11.50 %. Sin
embargo, el porcentaje de degradacidn fotocatalitica de TC en las mismas condiciones fue de
55.30 %.

La muestra 20BVZO revel6 el mejor rendimiento fotocatalitico (64.43 %), en comparacion
con las muestras de ZnO, BiVO,4, 50BVZO y'80BVZO, paralla degradacion fotocatalitica de TC
bajo radiacion UV con una dosis de fotocatalizador de 0.3 g/L y sin el uso de ningun agente
captador. Esto, se atribuye a la disminucion de la recombinacion_de los pares electron-hueco
fotogenerados debido a la banda prohibida del ZnO en el compuesto heterogéneo de BiVO4/ZnO,
con 20 % de contenido de BiVO4, menor en comparacion con las muestras de ZnO, BiVOsy,
50BVZO y 80BVZO; asi como su mayor volumen de poro y diametro“promedio de poro en
comparacion con las muestras de ZnO, BiVO,4, 50BVZO y 80BVZO. Paorvlo tanto, la muestra
20BVZO puede considerarse como un compuesto heterogéneo mejorado para su uso como

fotocatalizador en la degradacion fotocatalitica de antibioticos.

Se recomienda determinar los ciclos de reutilizacion de las muestras de<ZnO, BiVOsa,
20BVZO, 50BVZ0O y 80BVZO, asi como realizar pruebas fotocataliticas usando unaimezcla de
soluciones de TC y CIP para evaluar la competitividad en la degradacion fotocatalitica de estas

moléculas.
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Ponencia en modalidad oral denominada “PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF
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MATERIALS“OBTAINED BY MICROWAVE ASSISTED SYNTHESIS”, Victor Alfonso
Sanchez Fleites,. Erik Ramirez Morales, Laura Lorena Diaz Flores, Maria Guadalupe
Hernandez Cruz,\ Velumani Subramaniam, Lizeth Rojas Blanco, simposio G2
(Semiconducting Materials: Synthesis, Characterization and Applications) en la 33.2
edicion de International Materials Research Congress, Cancun, México, 17 a 21 de agosto
de 2025.

Ponencia en modalidad ©rals denominada “PFAS REMOVAL BY UV-DRIVEN TIO,-
DOPED NANOCOMPOSITES PHOTOCATALYST”, Dharani Sathwik Ram Panchagnula,
Jitendra Choudhary, Victor Alfonso Sanchez Fleites, Sreeram Vaddiraju, Guillermo
Aguilar, Anish Jantrania, June Wolfe, ‘WVelumani Subramaniam, Smriti Shankar, José A.
Chavez-Carvayar, Janie Mcelurkin Moore, Lizeth Rojas Blanco, en la 33.2 edicién de
International Materials Research”Congress, Cancun, México, 17 a 21 de agosto de 2025.
Ponencia en modalidad oral denominada “CHARACTERIZATION OF BiVO4, ZnO AND
BiVO«#/ZnO PHOTOCATALYSTS OBTAINED BY MICROWAVE-ASSISTED SYNTHESIS
AND THEIR PHOTOCATALYTIC ACTIVITIES FOR'BYE DEGRADATION”, Victor Alfonso
Sanchez Fleites, Erik Ramirez Morales, Maria Guadalupe Hernandez Cruz, Velumani
Subramaniam, Lizeth Rojas Blanco, simposio G5 _(Recent Trends in Functional
Semiconducting Materials) en la 32.2 edicion de Intemational Materials Research

Congress, Cancun, México, 18 a 23 de agosto de 2024.

Articulo bajo preparacion

Degradation of Antibiotics Using BiVO,/ZnO Photocatalysts: Effect of Composition on

Photocatalytic Performance.

Estancia de investigacion

Estancia en el departamento de ingenieria mecanica en Texas A&M University;bajo la
supervision del Dr. Velumani Subramaniam, del 1 de febrero de 2025 al 30 de janio de
2025.
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Anexo 1

Alojamiento de la Tesis en el Repositorio Institucional

Titulo de‘Tesis: Desarrollo de fotocatalizadores basados en

BiVO, para la degradacion de farmacos

Autor(a) o autores(ras) de la Tesis: Victor Alfonso Sanchez Fleites
ORCID: 0009-0007-8291-4111
Resumen de la Tesis: La fotocatalisis heterogénea ha demostrado

su eficacia en la eliminacion de contaminantes
organicos téxicos mediante 6xidos
semiconductores. La sintesis asistida por
microondas es un metodo muy atractivo para
la fabricacién de fotocatalizadores, ya que la
irradiacion de  microondas interactua
directamente con las moléculas del disolvente
gracias a sus propiedades dieléctricas, lo que
permite’lograr un calentamiento uniforme y
rapido. [En_ este trabajo, se fabricaron
materiales‘de _ZnO, BiVO, y BiVO.4/ZnO con
diferentes proporeiones (20BVZO; 20 % de
contenido de BiVQ4, 50BVZO; 50 % de
contenido de BiVOssy, 80BVZO; 80 % de
contenido de BiVO3)emediante sintesis
asistida por microondas, sin calcinacion
posterior a alta temperatdra. Se confirmé
mediante  difraccion de “rayes X 'y
espectroscopia Raman que las=€structuras
cristalinas  obtenidas  fueron ¢ wurtzita
hexagonal para ZnO y scheelita monoclinica
para BiVO4. La técnica de espectroscoOpia

ultravioleta-visible  fue realizada para
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determinar la banda prohibida de los
materiales. Las propiedades texturales de los
materiales fueron investigadas mediante
fisisorcion de nitrogeno. El area superficial
especifica fue estimada en 8.53 m?g, 0.72
m?/g, 7.99 m?/g, 5.91 m?/g y 3.59 m?/g para las
muestras de ZnO, BiVO,, 20BVZO, 50BVZO y
80BVZO, respectivamente. Se realizd el
analisis morfolégico para determinar el
tamafio de grano y la distribucidon de
particulas. La actividad fotocatalitica de las
muestras fue probada frente a azul de
metileno  (AM), tetraciclina (TC) vy
ciprofloxacino (CIP). La muestra 20BVZO
revelé un rendimiento fotocatalitico mejorado
(64.43 %), en comparacion con las muestras
de»Zn0O, BiVO., 50BVZO y 80BVZO, para la

degradacion fotocatalitica de TC.

Palabras claves de la Tesis:

BiVO4/ZnO, fotocatalisis, antibidticos

Referencias citadas:
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